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Photometrische Versuche ther die sensibilisirende 
Wirkung von Farbstoffen auf Chlorsilber und Brom- 
silber bei verschiedenen Lichtquellen 


Notizen zt orthochromatischen Photographie, 


You Dr. Joseph Maria Eder. 


Vorgelegt in der Sitzung am 17. December 1885. 


[In einer vorhergehenden Abhandlung ' habe ich durch ein 
Anzahl photometrischer Messungen gezeigt, dass das Verhiiltniss 
der Lichtempfindlichkeit verschiedener Substanzen sehr bi 
deutend schwankt, je nach der Qualitiit der Lichtquelle. Damals 
bestimmte ie¢h insbesondere die Sehwankungen der relative: 
Lichtemptindlichkeit von Bromsilbergelatine, Cllorsilbergelatine 
und Jodbromcollodion gegentiber dem Tageslieht, Lampentieht. 
Magnesiumlicht uid Phosphorescenzlicht. 

Spiiter versuchte ich festzustellen, in wie weit die relative 
Lichtempfindlichkeit von Bromsilber- und Chilorsilbergelatin: 
vegentiber verschiedenen Lichtquellen beeintlusst wird, naeli ihrer 
Sensibilisirune durch versehiedene Farbstotte; da diese Resultate 


sowohl zur Charakteristik der Lichtquelle als der lichtemptind 


lichen Substanz dienen, so stellte ich diese Verhiiltuisse ziffes 
Indissiy’ fest. 
Eder, Spectrographische Untersuchung vou Normatlich 
, ; ; we : 
ind die Brauchbarkeit der letzteren zu photochemischen Messu 


\C bal. d, Sitzber. Gg. Kits. Akademi (te) Wisse 


L. 


Lichtemptindlichkeit. 
schatten in Wien, Il. Abth., Vai-Hett. 1S. 











[ch beniitzte Chlorsiliergelatine ' mit Eisenoxalat- oder Eisen- 


citrat-Entwicklung,* terner Bromsilbergelatine mit alkalisehem 
Pvrogallol-Entwickler; beide wurden mit verschiedenen Farbstoft- 
losungen (ungefiilir 1:20000) gebadet und dadureh fiir die 
weniger breehbaren Strahlen sensibilisirt. Als Liehtquelle diente 
Tageslicht und Gasheht (Argandbrenner). Zu den photometri- 
schen Messungen wurde das Warnerke Sensitometer * ver- 
wendet. 

Die relative Lichtempfindlichkeit der Priparate war die 
foleende: 


Bei Gasliecht (10 Minuten Beliehtune. } 
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1S. Eder und Pizzighelli, Photochemie des Chlorsilhers. Sitzber. 

d. kais. Akademie d. Wissenschaften in Wien, Jiinner-Hett, 1881, worin der 

von den Autoren erfundene photographische Process kurz beschrieben ist. 

Austiihrlicheres siehe E@er’s Handbuch der Photographie. 1885, LI Theil. 

D. i. eine Misehung von Kalimmoxalat oder Ammoniuimeitrat mit 
Misenvitriollésung (s. a. a. OW. 

Die Beschreibung dieses Instrumentes, siche Eder’s Austiihrliches 

Handbuch derPhotographie. 1885. IIL. Theil. — Die blau phosphorescirende 


Tatel des Sensitometers wurde bei diesen Versuchen entterut und das In-’ 


strument gegen das Gaslicht gehalten, 
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4 Eder, 


sekanntlich weist das im photographisclen Bilde redueirte 
Chlorsilber eine sehr verschicdene Farbe aut, je nach der Art 
Fiirbung und Zeitdauer des cinwirkenden Lichtes (Lampenticht, 
Tageslicht) und der Zusammensetzung des Entwicklers (Redue- 
tionsmittel, wie z. B. Eisensalze, Hydrochinon, Phenylhydrazin). 

Als neuen Factor haben wir auch den Zusatz von Farbstotten 
zum Chlorsilber vor der Herstellung des Bildes zu erwiilnen. 
Diese fiirben das reducirte Silber des Lichtbildes bleibend anders, 
als dies bei reinem Chlorsilber der Fall ist: die neue Fiirbung 
bleibt bestiindig, selbst wenn jede Spur des Farbstoffes dureh die 
Entwicklungs-, Fixirungs- und Wasehbiider ausgewaschen ist. 
Wiihrend z. B. meine Chlorsilbergelatine im Eiseneitratentwickler 
ein olivenbraunes Bild gab, nimmt das Eosin-Chlorsilber eine 
schwarze bis réthlichbraune Fairbung an und auch Cyanin-Chlor- 
silber gibt dunklere Nuaneen. ! 

Aus diesen Versuchen folgt also, dass Eosin- und Cyanin. 
zusatz die Chiorsilbergelatine (mit Eisenentwickler) und Brom- 
silbergelatine entweder unempfindlicher gegen weisses Tageslicht 
macht oder unter Umstiinden die Lichtempftindlichkeit niebt 
iindert, dagegen die Lichtemptindlichkeit gegen Gas- und 
Lampenlicht oft namhatt steigert. 

Diese Erscheinung erkliirt sich dureh die verschiedene 
Farbenempfindlichkeit der Priiparate und andererseits durch die 
ungleiche Vertheilung der farbigen Liclitstrahlen in den = ver- 
schiedenen Lichtquellen (s. u.). | 

Dass die photographischen Copirverfahren mit Gelatine- 
Emulsion, insbesondere mit Chlorsilbergelatine bei Anwendung 
von Lampenlieht, aus diesen Beobachtungen Nutzen ziehen, 
bedart keiner weiteren Austiihrungen. 

Notizen zur orthochromatischen Photographie. 

Das Spectrum der Petroleumflamme und des Gasliehtes zeigt 
im Vergleich mit dem Spectrum des diffusen Tagesliehtes und 
Sonnenlichtes eine bedeutend griéssere relative Helligkeit der 
minder brechbaren Strahlen. Bei gleicher Gesammthelligkeit der 

| Z. B. besonders, wenn in dem Bade neben dem Farbstoft viel Am- 


moniak oder Ammoniumearbonat zugegen ist, sobald man die Gelatine- 
Emulsion darin sensibilisirt oder den Farbstott der ammoniakalischen 


Emulsion wihrend der Darstellung zusetzt. 











Photometrische Versuche iib. d. sensibilisirende Wirkung ete. 


Spectren ist die Helligkeit im Gelb in beiden Fallen ziemlich 
eleich; im Orange ist das Petroleumspectrum Tmal heller als das 
Sonnenspectrum, dageyen im Griin 2mal geringer, im Blau 40mal 
reringer als letzteres (Vierordt 

Es miissen desshalb naturgemiiss roth- und gelbemptindliche 
photographische Priiparate sich im Petrolewn- oder Gaslicht relatiy 
rascher zersetzen, als solche, welche besonders emptindlich im 
Blau und Violett sind, dies bewies ich zuerst in meier Eingangs 
citirten Abhandlung (Mai 1885) bei Eosin-Bromsilber, welches 
sich bei Lampenlicht dreimal emptindlicher als ungetiirbtes Brom- 
silber erwies, wiihrend bei Tageslieht die Empftindlichkeit beide: 
ungefiihr eleich war. Daraus erkliirt sich auch die veringe Licht 
cuupfindlichkeit der Chlorsilbergelatine, welehe das Maximum de) 
Empfindlichkeit an der Grenze des Violett und Ultraviolett besitzt, 
cevren Petroleumlieht. Ferner erklirt sich dadureh die wesentlic! 
eesteigerte Gesammtempfindlichkeit desselben Priiparates geven 
Petroleumlicht, nach Zusatz von Eosin, weleher die Emptindlich- 
keit gegen Gelbgriin steigert und yon Cvanin, welelies  roth- 
emptindlich maeht, 

Obige Betrachtunven erkliren auch einige Beobachtungen bei 
der .orthochromatischen Photographies. Es wird niimlich bei der 
selben die Authahme tarbiger Gegenstiinde (Gemiilde ete.) in dei 
Weise vorgenommen, dass ian vor das photographische Objeectiy 
eine gelbe Scheibe anbringt, um das Blau und Violett zu diimpten, 
wiihrend in der photographischen Camera eine ,orthochroma- 
tische Platte“ exponirt ist. Darunter versteht man Platten, deren 
Emptindlichkeit fiir Gelb und Orange nach dem Vovgel’schen 
Principe der Sensibilisatoren durch Zusatz von Farbstotten ge 


steigert wurde, ! 


[ch bringe hier die von mir vor Lingerer Zeit publicirten Vors 
ss , , , 
ten in Erinnerung; man setzt der Emulsion his Losin zu od 
ey Wy yO) 
das kriiftiger fiir gelb sensibilisirende Eosin blaulich. Ervthrosin, oder Rose 
bengal oder Gemische dieser mit Cvanin oder fiir Roth) Cyanin allein. M 
kann auch die Bromsilberplatten in wisserigen Parh-Losungen von oligs 
Concentration baden s. Phot, Correspondenz T884. 8. 4: Sitzber. d. Aka 
Wissensch. Dec.-Hett Iss4: Dingler’s Polytechn. Journ. 1885. Bad. 255 
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=. Pac. 











() Eder, 


Trotzdem die Wirkung der Sensibilisatoren sehr auffiillig ist 
und weder bei spectrographischen noch praktisehen  photo- 
vraphischen Arbeiten der Beobachtung bei einiger Aufmerksamkeit 
entgeht, wurde dennoch behauptet, das gelbe Glas sei die 


Hauptsache und der Sensibilisator tibertliissig. 





Dies ist nicht richtig, denn das gelbe Glas diimptt bloss das 
Blau und Violett des Gemiildes; ist aber die photographiseli 
Platte nicht geniigend empfindlich fiir Gelb ete., so ist wohl 
selbstverstiindlich, dass die gelben Pigmente keine photogra- 
phische Wirkung auf die Platte fiussern kénnen. 

Allerdings refleetirt kein Pigment eine reine Speetraliarh 
und manches rothe Pigment reflectirt blaues Lieht; manches 
celbe Pigment reflectirtt Blau und Griin (z. B. Pikringelb, manclhe 
Sorten Anilingelb).' Dann werden solelie Pigmente vermig' 
ihres Gehaltes an Griin und Blau aut eine gewolnliche photo- 
eraphische Platte wirken und bei obertiiichlicher Beobaehtung 
konnte man yon emer photographischen Wirkung des ..Gelb* 
sprechen. Man wird also mit gewohnlicher Bromsilbergelatine, 
noch besser aber mit Jodbromsilbergelatine * unter Anwendung 
einer gelben Scheibe auch brauchbare Photographien vou Gemiil 
den erhalten, in welchen das Blau und Violett gediimpit sind; wenn 
aber z. B. Ultramarin neben Chromgelb und Chromorange § sic 
betindet, gentigen diese Platten nicht mehr, weil das Gelb relativ 
zu dunkel kommt, wiihrend orthochromatische Platten hinte: 
einer hellgelben Seheibe ein correctes Bild geben. 

Oline die gelbe Scheibe reproduciren die bis jetzt dar- 
vestellten  orthochromatischen Bromsilbergelatineplatten — bei 
Tageslicht die optische Farbenwirkung cines Gemiildes bei 
schwierigen Farbenmischungen nieht correct, weil die Blau 
cmptindhchkeit der Platten relativ zu gross ist. 

Bei getirbten Chlorsilberplatten (wie ich vor einem Jahre 
publicirte) oder nassem Eosinbromsalz-Colledion (Vogel) ist 
aber die gelbe Scheibe tiberfliissig, weil die Blauemptindlichkcit 


Uber die speetrale Zusammensetzung des von Pigmenten retee- 
tirten Lichtes liegen Beobacl tungen von H. W. Vogel, Vierordt uo A. 
vor, so dass ich hier aut diese Untersuchungen verweise. 


* Uber die gréssere Emptindlichkeit von Jodbromsilber gegen Grin, 


im Vergleich mit Premsilber. siehe meine triihere Abhandlune. 
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kiemer als die Gelbemptind.ic bKelt ist. Die velbe Schelpe ist 


auch dann entbehrlich, wenn man die Gemiilde ete. mit eelbliel: 
Licht beleuelitet. Man tiirbt das elektrische Licht gelb oder beniitzt 
das gelbere Gas- oder Lampenticht. Letztere bewres zuerst 
Schumann (November ]88)) mit Bromsilberplatte: . welche n 

Cyanin gefiirbt waren, dann Vogel mit Azalinplatten; es git abe 
dasselbe fiir Platten, welche mit Eosin oder Erythrosin ete. ectiirh 


sind, 
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Ich stellte nun eme Reihe von Versuechen an und photogra 
phirte das Spectrum Von Lampen und Sonnenlicht aut versehi 
denen Plattensorten, 
| Curve [ zeigt die Photographie aut Eosin-Bromsilbergelatin 
(Lampenhelht 
Curve Il. Dasselhe (Sonnentieht 


Curve IIT. Cyanin-Bromsilbergelatine * ( Lampenlicht 


Man bret mech memer, vor ] J Hhren YeMMICHI \ 
Bromsilberplatte in ciner Losung von Jod-Eosin (1: 20000, welche 
? Procent Atzammonink zuevesetzt ware siehe Photographische ( es 
denz, LRadt S. 95) und trocknert ste 
Mian bidet die Dromsilberplatt: It) emer Mischune von LOO Cf 
Wasser, 2 CC. eines Cyani lOsung (1 Taeil in 40 Pheren Atkoh 
, bis 2 com. Ammoniak, wie vorhin sugegeben wurde. Mit diesem I} 


welches ich im Dee. L884 publieirte. erzielte ich stets dieselbe Wirk 


mit einer spiiter von Schumann angegeb birrdiee die Vorschiritt 


welcher ein YVorbad mit verdiinntem Amimonink ete. hinzuveti 











a) Eder, Photometrische Versuche ete. 


Curve IV. Dasselbe (Sonnenticht). 

Curve V. Verschiedene Sorten von Jodbromsilbergelatine 
(Lampentieht). 

Curve VI, Dasselbe | Sonnenlicht). 

Man sieht, dass bei Lampenlieht, (Petroleum- und Gaslicht) 
die photographisehe Gelb-. respeetive Rothwirkung in der 
Spectrumphotographie gegeniiber der Blauwirkung iiberwiegt, 
sobald die Platten mit Eosin oder Cvanin sensibilisirt waren. Im 
Sonnenspeectrum aber ist das Umgekelrte der Fall. Alnliches 
eilt fiir andere Sensibilisatoren, deren sensibilisirende Wirkung 
auf Bromsilber ich genau besehrieb und als Curven zeichnete. 

Vergleicht man die Wirkung des Sonnenspectrums, welches 
dureh gelbes Glas ging, mit der Wirkung des Spectrums yon 
Gas- oder heninaalice-at® osinplatten und dergleichen, so fillt 
die Ahnlichkeit zwischen beiden aut. 

Jodbromsilbergelatine bleibt. aber hinter den durch Farb- 
stotte sensibilisirten Bromsilberplatten an Emptindlichkeit gegen 
die weniger brechbaren Strahlen auch bei Lampenlieht stark 
zuriick. Pigmente, welehe dem reinen Gelb. Orange oder Roth 
sich niihern., kénnen daher (im Vergleieh mit hellem Blau, z. B. 
[ Itramarin) auf solehen Platten nicht mit derselben Helhiekeit 
reproducirt werden, wie auf orthochromatischen Platten; ausser 
man sucht sieh im ersteren Falle mit sehr dunklem Orangeglas 
und viel lingerer Belichtungszeit zu behelien und selbst dann ist 
der Effeet noch Otters ungeniigend. 

Wenn also mit orthoehromatischen Platten Gemiilde bei 
Petroleum- oderGaslicht mit ungetiihr !) demselben Endresultate 
photographirt werden kiunen, wie bei Tagesliclt mit gewissen 
velben Scheiben, so werden dureh die praktische Erfahrung die 
Resultate der speetrographischen Untersuchung bestitigt. Es 
liisst sich aber voraussehen, dass mit der Anderung der Farben- 
cmptindlichkeit der Priiparate und der Durehlissi¢keit der gelben 
Scheibe fiir farbiges Licht die beiden Beleuchtungsmethoden 


sehwankende Resultate geben iniissen. 


oo 











Uber eine Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasser- 
stoffs mittelst Kupferoxyd-Asbest. 


Vou E. Lippmann tid PF. Fleissner, 


Mittheilung aus dem UL chemischen versitats-Leah 


Vorgelegt in der Sitzung am 7. Janner 1886. 


Liebig gebiihrt das grosse, unvergiingliche Verdienst, an 
die Stelle der easometrischen, <chwer austiihrbaren und desshalh 
minder genauen Methode von Gay-Lussae und Thenard eine 
viel elnfachere und exacte Sesetzt Zu haben, die tiir stickstotttreie 
wie stickstotthiltige Substanzen anwendbar ist und gestattet 
selbst die schwerst verbrennbaren Korper zu analysiren: wir 
meinen die Methode im Bajonnetrohr, an deren Ejintiihrung sich 
der Aufschwung der organischen Chemie kniiptt und die selbst 
heute noch ibre Autoritiit bewalrt. Erdmann und Mareland., 
sowle Piria,Woébllerundyvorallen Brunner! tithrten die Elem: 
turanalysen in beiderseitig offenen Rohre im Lutt- oder Sanerstott 
strome aus. 

beim <Arbeiten mit Gasédten versehiedener Constructio 
speciell beim Glaser sehen Ofen wird man von der strahlende 
Wiirme derart beliistiet, dass man den verschiedenen Stadis 
Verbrennune nur selwer tolzen kann. Die Herstel] . das 
Trocknen des Bajonnetrohres, das Ausgliithen des Kupteroxvdes. 
das Vertheilen von Fliissigkeiten in melirere Substanzkiigelchen 
ete. ete. sind Operationen, die mitminutiéser Genauigkeit gemacht 
werden miissen, endlich ist die Zeitdauer einer solehen Verb 
nung ebenfalls in Betraeht zu zielien, sie diirtte zwei Stunden 
ohne Vorbereitungen wiiliren. 


iN opfer hat L373 eine \ethode an ve &e hen. we lehe S1¢] lf 


die Anwendung von Platinasbest als Oxvdationsuuttel griin 
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Wenn die Destillationsproducte organiseler Substanzen mit iiber- 
schiissigen Sauerstotf gemenet, iiber schwaech erhitzten Platin- 
asbest streichen, so wird Sauerstoff von dem auf der Faser haften- 
den Platinschwarz condensirt, siimmtlieher Kollenstotf zu Kohlen- 
sdure, Wasserstoit zu Wasser oxydirt, wiihrend der Stickstotf als 
solcner entweicht oder als Stickstotitetroxyd von dem vorgelegten 
auf 150—180 erhitzten Bleisuperoxyd zuriickgehalten wird. Auch 
Halogen und schwetelhiiltige Substanzen kOnnen. wenn man die 
von hopfer vorgeschlagenen Cautelen beobachtet, mit sehr giin- 
stigen Ergebniss analvsirt werden. Zur Darstellung von Platin 
schwarz wird Platinchiorid naeh Zusatz von Glycerin oder Trauben 
gucker mit Alkali getillt und erwiirmt. Nicht immer. erhiilt 
man den Platinmolr als sammitschwarzes Pulver, bie und da 
hei ganz gleichen Versuchsbedingungen resuitirt ein Pulver von 
erauer Farbe, das sich bet Verbrennungen als weniger wirks:un 
erweist. Die Ausbeute an Platinsehwarz ist keine quantitative, es 
bleiben nicht unbetriichtlehe Mengen Platin in Lisune. Der 
Platinasbest darf wiihrend der Verbrennung nie zur hellen Roth- 
eluth erhitzt werden, er wird hiebei schwammig und unwirksam. 
Was Man an semer grauen Farbe erkennen soll. Niehtsdesto 
weniger kann diese Farbe tiuschen, man kann mit einem oft 
evebrauchten grauen Platinasbest genaue Resultate erhalten, Man 
kann dann seine Activitiit durch die Analyse ciner bekannten, sehr 
reinen Substanz eontroliren. Die Verbrennung niedrig siedender 
Fliissigkeiten begegnet bei Anwendung eines kurzen Rohtes, wie 
es Kopfer zar Verbrennung fester Kérper verwendet, Schwierig 
keiten, die ber Anwendung eines liingeren Rohres enttallen 
sollen, was wieder einen Mehrverbraueh von Platinselwwarz 
bedingt. 

Bei den oben erwihnten Methoden der Analvse im Bajonnet 
rohre wie im beiderseits offenen Rohre bedienten sich nach 
Liebig siimmftliche Chemiker des Kupferoxyds, und zwar mit 
Vorliebe des kérnigen, dureh Glithen des Nitrats erhaltenen Ver- 
hindung, welehe den durchstreichenden Gasen und Diimpfen eine 
erdssere Obertliiehe darbietet. Neuerer Zeit bedient man. sich 
auch des drahttérmigen dureh Glithen von Kupterdraht mit Nitrat 
dargestellten Oxyds, welches das Rohr besser austiillt. Es war 


nun denkbar, dass Kupferoxyd in sehr fein vertheiltem Zustande 
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Das aut diese Weise erhaltene zinktreie hupter zeigt cin 
schwammigere Structur als das dureh Reduction mit Gineose 
vestellte, es muss deshalb nach dem Trocknen im Mirser zer 
rieben werden und entspricht dann allen Antorderunge Is 
werden 20—30 Grin. dieses Pulvers nach vorhergelies 
iber Sehwetelsiiure mit der néthigen Menge sSeidenasbest in 


Pate ray : ; 1 ssag | : - | ‘7 ; 
einelul Priiparatenglas reschutteit. Wobel derseibe lhosann oahae 


laser antillt. 
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Praktisches Verfahren. 
Zur Verbrennune bedient man sich, wie Kopter angegeben, 
eines 70 Cm. langen und 1:5—2 Cm. weiten Verbrennungsrohres. 
Fig. 1. Bei a kommt zuniichst ein Pfropfaus Tressensilber, hieraut 


d c Te e 
—e GS ag. | —+-— 
TT 2 SAS =o mp I 7 ee 


wey 7 


stopft man vorsichtig unter Zuhilfenahme eines Glasstabes eine 
2 Cm. lange Schiehte Kupferasbest, bei 4 kommt wieder ein 








Piropf aus Tressensilber cirea 1'/,—2 Cm. lang, und dicht an 
diesen ein Pfropt aus Asbest. Man erhitzt nun die Stelle a 4 zu 
schwachen Rothgluth und leitet von e¢ aus einen langsamen, 
trockenen Luttstrom durch die erhitzte Rihre. Naehdem fast 
alles Kupfer oxydirt, leitet man zur Vollendung der Oxydation 
Sauerstoff dureh, bis man denselben bei ¢@ nachweisen kann. Man 
fiillt, wenn das Rohr erkaltet ist, von ¢ bis d eine 5 Cm. lange 
Schieht Bleisuperoxvd, das man durch Auskochen von Mennige 
mit Salpetersiiure, Wasehen und Troeknen erhalten hat, ver- 
sehliesst bei / mit einem Asbestptropfen. Iie edie ed wird drei- 
mal mit Messinedrahtnetz umwickelt, ebenso sehiitzt man die 
Roélre bei at bis zur Hiilfte mit Messinedrahtnetz. Die Verbren- 
nunesréhre ist nun bis auf ihre vollstiindige Entwiissermne tertig 

Als Verbrennungsoten dient der von Koptery orgeschlagene 
mit einigen kleinen Abiinderungen., | 

Naehdem der vordere Theil des Rolires zur Rothgluth 
Bleisuperoxyd auf 150—200° C, erhitzt und Sauerstoff ~ 
Zeit durehgeleitet worden ist, fiihrt man die Substanz im Sehitt 


Tt: ) 


Die an dem Often angebrachten Verinderungen sind aus Fie. 
ersichtlich: so wurde der eine Schirm sammt der dazu gehérigen Wand 
weggelassen. Die Wand bei J ist in der Weise durchschnitten, dass man den 
Brenner ec nuch ausserhalb des Ofeus hinaus schieben kann, ebenso wurde 
die riieckwiirtige Wand FE ganz weegelassen. Hat man sehr tliichtige Sub- 
stunzen zu verbrennen, so hat man zu achten, dass die Rébre bei C nicht zu 


heiss wird, was namentlich bei der Eintiihrung der Substanz wieltig: ist. 


man ersetzt dann den Schirm bei 2 durch einen solehen von Asbest. 








Uber eine Be stlinmwiling d. Kohlenstotts u. Wasserstotis ete, 


chen rasch ein und niihert demselben die Kupfterdralitnetzspirale. 
Man erhitzt nun letztere mit Hilfe des Brenners ¢«, Fig. 2, und 
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schreitet langsam vorwiirts:schiiessii¢h wird der betretfende Theil 
des Glasrohres, wo die Substanz sieh betand, nochmals durch- 
veglitht. Feste Kérper werden im Porzellanschittehen mit Blei 
chromat iiberdeckt oder gemenet. Niedrig¢ siedende Fliissigkeiten 
werden im offenen Glaskiigelehen, sehwer = fliichtige hingeecen 
kénnen im Sechittechen cewoven werden, vorausgesetzt, dass dieses 
sich in einem gut verschhessbaren Priiparatenglas befindet. Bei 
Cyanverbindungen, wie Schwefelevankalium, Cvankalium, Ferro- 
eyankalium muss die Substanz mit cinem Gemenge von 1 Theil 
Kaliumbichromat und 10 Theile Pleichromat im Achatmirs: 

cut cemengt werden. Die Elementaranalyse selbst der kohlenstoti 
reichsten Verbindungen ist nach 1! Stunden bequem beendigt, 
so dass man leicht vier Verbrennungen tiigleh machen kann. da 
nach beendigter Analyse das Rohr sofort bereit fiir die niichste 
ist ete. Wir hotfen, dass diese Methode. welche an Seliirte de 
Resultate jener von Lie big und Kopter nielt nachsteht, diesell: 
jedoch an Leichtigkeit und Bequemlichkeit der Austiihrung vor 
allen an Sicherheit iibertritit, weit geringere Anschattuneskosten 
bedinet, sich in den grossen Laboratorien wie in der Technik ein 


biirgern und jeder anderen vorgezogen werden wird. 


Beleganalysen. 
Um die grosse Verwendbarkeit unserer Methode zu consta 
tiren, wurden Substanzen gewiihit. aut deren Reindarstellung man 
die grisste Sorgtalt verwendet hatte, und die bei der Verbrennune 


das verschiedenartigste Verhalten zeigen: lerelt. scehwertltieltic 


sind. sublimiren. Kohle ausseheiden und explodiren. Was ihre 
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Zusammensctzune betritft. so enthielten diesciben ausser C, H, O 


N — ferner 


ae nae arene ace 


Stickstoff als Amidstickstotf Nitrogruppe und —N 
Halogene und Schwete!. Das Wasser wurde in cinem U-férmigen | 
Chlorealciumrohr nach Volhard, die Kohlensiiure im Lie big’- 


schen Kugelapparat aufgefangen und gewogen. 


senzol. 


Dasselbe wurde durel: Gliihen von Benzoesaure init Atzkalk 





in einer cisernen Retorte erhalten und destillirt. Siedepunkt 81°C. 


OT24 Grm. gaben O4159 Grim. CO, und 0-00) Grm. 1,0. 


Gretunden Berechnet tiir C, H, 


— —_— ee a 
7 Q- Dj 92°30 
[ee S-*O6 a*6 


Chinolin. 
Dasselbe wurde gereinigt, Indem es in der sechstachen Menge 
Alkohol eclist und durch Zufiigen von 1 Molekiil Schwetelsiiure 


in das saure Sultat iibertiihrt wurde. Dieses wurde abgesaugt, 
rewaschen und durch Natronlauge zersetzt. Siedepunkt 257° C. 
152s Grm. lieterten O4692 Grm. CO, und 0-O737 Girm. H,0. 


Berechnet tir 


Getunden (',H-N 
—_— in. — — 
(' S5°c4 Boia 


Ather. 


Dureh wiederholtes Schiitteln mit gesiittigter Kochsalz- 
lésung wurde das Priiparat des Handels von Alkohol betreit, 
dann iiber Kalk getrocknet, destillirt, um schliesslich tiber Natriuin 


wiederholt reetificirt zu werden. 
eaben OS5295 Grm. CO, und O-1691 Grin. 0, 


(1586 Grm. | “9 
Berechnet tir 

Getunden C,1,,0 

— —_ — 

Doyen 64°79 64°86 

1 13°bD4 15° DD 


Schwefelkohlenstoff. 


Das kiiutliche Priiparat wurde wiederholt tber Quecksilber- 


oxvd rectiticirt. 
016603 Grm. gaben 0075 Grm. CO,. 
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lay 14 , 1 | } Zz , 
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Dieselbe wurde wik« a rt 
‘ ’ 7 r ) 





O'164 Grim. gaben 1455 Grm. CO, und W025 Grin. H,! 
( ile ( 1] | 
—_ —. ~~ 
re on 23 : 
H 1-7 
Chiloral. 
Chloralhydrat des Handels wurde mit coneentri Chwel 
siiure geschiittelt, abeehoben destillirt. Siedepunkt OS° ( 
OrP94 Grn, gaben O1750 Grm. CO, und O:021 Grm. H,0. 
B 
(1 ane { 
— — _ _—. 
Tete a 1h l 1 | eat 
m . {) ao () awl 
Jodoform 
des Handels wurde aus Alkolhol umkrvstallisirt. 
OS175 Grm. gaben OO405 Grim. CO, und W:O16s | HO) 
ar ("| 
Miles aa wi O° O4 
() Pry 


Rohrzucker. 


Kiiuflicher Kandiszucker wurde aus Wasser uinkrystallisirt 


hei 100° (, vetroeknet. 
O-?P?47 Grin. gaben 5456 Gring CO, und O:127s Grim. H,O 


(as mae ( || () 
— ee a i 

D caens OOS i?-] 
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Chininsulfat. 
Dasselbe wurde aus heissen Wasser krystallisirt und iiber 
Schwefelsiiure getrocknet. 
O°1805 Grm. gaben 0-408 Grm. CO, und 01185 Grn. HO. 


Berechnet ti 


Gefunden 2(C. 9H. ,N.O. H.SO,+2H.0 
—_— eel eee 
+84 es 61°70 61°59 
Pere 4°32 6°92 
Naphtalin. 


Aus Alkohol wnkrystallisirt und schliessiich aus einer 
Retorte destillirt. 
O15 Grm. gaben 04462 Grm. CO, und 0-0751 Grm. H,O. 


Berechnet tir 


Getunden C, ole 

—— en — ——— 
Te véeas 95°61] O° 7D 
er 6°24 6°25 


Pyridin. 
Von Kahlbaum bezogen und wiederholt destillirt. Siede- 
punkt. 116—117° C, 
105 Grm. gaben 0°2918 Grm. CO, und 0-0634 Grm. H,0. 


Berechnet tir 


Getunden (HSN 

——— a rn —. 
( : tors O° 
rer Ta O° 3D 


Azobenzol. 
Dasselbe war Kahlbaum’sehes Fabriecat und wurde aus 
Ligroin umkrystallisirt. 
O-1300 Grn. gaben 03766 Grm. CO, und 00661 Grm. H,0. 


“ 


Berechnet tiir 


Getunden C,oHyoNo | 
—_—— 79°00 i2° 12 
HH ceees O° 6D yey 


Diphenylamin. 
Nachdem das kiiuflich bezogene Priiparat zweimal aus 


Ligroin umkrystallisirt, wurde es aus einer Retorte destillirt. 


129 Grm. gaben 04059 Grm. CO, und O-O750 Grin, HO. 











.% ‘ 1 , ’ . - ] 
Liber eine Bestinnnune d. Kolieustotts uo Wasserstotis 


Oxychinolin (Ortho). 


Dasselbe von Meister Luetus in 


Hoehist hezoven, wurde mit 
Wasserdampf wiederholt destillirt, un dann aus eimer Retort 
fraktionirt ZU werden. sk rau). 


O1546 Grm. gaben 04224 Grin. CO, und (Obs Grin. H,O. 


T> 
(ri Lede ( NO) 
( ( {- sy] 4a ) 
HH ‘ | 5 i ~ 
Ferridcyankalinm. 
Das kiiutliche Salz wurde aus Wass unkrvestallisirt. be 
‘@) r 4 a 
110° ©. getroeknet. 
TS? Grin. Gaben O P2354 Grin. CO 
F 
ee | ride ty ¢ ‘N 
(' »~) ys) 74.2 
Schwefeleyvankalitm. 
Dasselbe wurde aus Alkolol wuokrvstallisirt und ber 110° | 
eetrocknet. 
(P06 Grm gaben OPO Grin, CO, 
(r,( ( \ - 
( (2° is vi 
Jodathyl. 
lL ber ¢ hlorealemm ae troeknet Uhad mit ir Il i i} { l 
sehen Kuvelapparat traetionirt, zeigte es den Siedenpunkt 75° ¢ 


(e5146 Grm. caben Or TSso00 (0), und OLJOLL Grm. HL. 
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Bromiathy. 


Wurde in derselben Weise wie das vorhergehende Priiparat 
vereinigt, ‘ 


05450 Grin, gaben 02725 Grm, CO, und 01400 Grim. H,O. 


Berechuet tir 


Getunden CL H.br 
= 21°61 D2-(\) 
Oe eos at 4-H? 4-6] 

Anthracen. 


Dasselbe wurde von Kahlbaum als reines Priiparat bezogen, 
destillirt, aus Eisessig und Essigiither wiederholt unkrystallisirt 
und zeigte dann, was frither nicht der Fall war, violette Fluores- 
ceenz. Schmelzpunkt war 215° €. 

O118 Grm. gaben 0-4070 Grin. CO, und 0-0626 Grn, HO. 


Jerechnet tir 


Getunden CA. 
rere 94-07 Q4-38 y 
er DOF +32 


Anthrachinon. 


Das kiiufliche unreine Priiparat wurde durch wiederholte 
Sublimation gereinigt. 
0.1172 Grm. gaben 03470 Grm. CO, und 0-0390 Grin. H,O. 


Berechnet fiir 


Getunden (gO. 
a” See” er ee 
=a SO° 73 SO° 76 
epee 3°71 53-84 


Bernsteinsiiure. 


we 


Dieselbe wurde eine halbe Stunde mit concentrirter Salpeter- 
siiure gekocht und wiederholt durch Umkrystallisiren aus Wasser 


veremigt. 


O-PO12 Grim. gaben 0°3005 Grm, CO, und 0-6925 Grm. H,0O. 








Uber eine Bestimmune d. Kohlenstotts 





u. Wasserstotts et 


Berechnet tii 


COOH 
CoH, 
Getunden COOH 
40°73 LO-O7 
a en OS "7° GR 


Nitrobenzol. 


Das reine kiiufliche Praparat wurde wiederholt tractionirt. 


Siedepunkt 210° C. (uncorr.) 


O'1614 Grm. gaben 03454 Grm. CO, und 0°0645 Grin. H,0 


Aus verdiinnter Salzsiiture umkrystallisirt, wurde es 


Luft getrocknet. 
(2069 Grin. gaben 2505 Grim. Ct A 


Berechnet tii 


Geftunden C.H,.(NO 
ae si he N8°3 ay aes 
1°55 1) 


Chinolinchloroplatinat. 


ye 


al) (LC) 


und OOD50 Grin. HO 


Berechnet tii 
Getunden C,H-NHC1).+PtCl,+2H,0 
a a —_— ae ee 
wt sek 1-4 : 4 
) ~4 
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Uber Oxyphosphinsauren. 
Il. Abhandlung. 
Vou Dr. Wilhelm Fossek. 
Aus dem Universititslaboratorimnu des Prof. vo Barth 


Vorqelegt in der Sitzung am 21. Janner 1886. 


In einer friiheren Mittheilung! habe ich fiir die Oxyphos 


phinsiiuren die folgende Structurtormel! autgestellt: 


Ol] 
JOR 
R—C—P < 
, SO 
H © 


Die weiteren Untersuchungen, die ich im dieser Siiurereihe 
vornahm, bestiitigen vollends diese Constitution und lassen auch 
erkennen, dass dieser Reaction von Phosphortriehlorid aut Alde- 
hyde ein ziemlich allgemeiner Charakter zukomimt. Es geben, wie 
ich im Naehfolgenden zeigen werde, nicht nur die Aldehyde der 
Fettsiiuren, sondern auch Benzaldehyd und Phenanthrenelinon 
bei der Behandlung mit Trichlorphosphor und Wasser die ent 
sprechenden Oxyphosplinsiiuren. 

Aber auch anderen, die Carboxvlgruppe enthaltenden 
Kérpern, wie den Ketonen und Siiureamiden kommt, wie aus der 
Literatur zu entnelimen ist, die Fiiiekeit zu, dureh Eimwirkung 
von Chilorphosphor und Wasser, phosphorhiiltige Siuren zu 
licfern, welehe mit den Oxyphosphinsiuren in niichstem Zusam- 
menhange stehen. So erhielt Michaelis? dureh Einwirkung von 
Trichlorphosphor und Aluminiumehlorid auf Aceton ein Product 


VMonatshette tiv Chemie oO, 627 


} , a , 
Ber. do do eh. Gi. TRS8&5, SOs, 








ry ' , - .) 
Uber Oxyphosphinsiuren ZI] 


(Diacetonphosphorchloriir CH, O,PCl), welches bei der Beliand 


lung mit Wasser unter Salzsiiureabspaltung in eme phosphorhal 
tive Siiure, die Diacetonphosphinsiure, CA, ..PO, + HO iibergeht. 
Obgleich diese Siure den Oxyphosphinsiiuren nieht ganz anaiog 
constituirt ist — sie enthiilt nach Michaelis eingehenden Unter 
suchungen ein aus zwei Molekiilen condensirtes Acetonmolekiil 
und den Phosphor nieht am C des Carbonyls, sondern an eine 


CH-Gruppe gebunden 


(CH, CH 


nm 


CH. —CO—CH—PO(OH), 


— so ist sie doch wie die Oxvphosphinsiiuren ein Derivat de 
unsviunetrischen phosphorigen Siiure und in thren Eigenschatten 
diesen auffallend dhnlich. Sie ist, wie die Oxyphosphinsiinren, 
zweibasisch, durel Salpetersiiure dusserst schwer oxydirbar und 
gibt wie diese ein neutrales Calciumsalz, welehes in’ kaltem 
Wasser leiehter losheh ist, als im warmen 

Ganz analog aber den Oxypliosphinsiiuren, respective den 
Monochlorphosphinsiiuren, vonwelchen ichspiiter sprechenwerde, 
sind in ihrer Zusammensetzunge jene phosphorhiiltigen Verbin 
dungen, welele bei der Behandlung der dureh die Eimwirkung 
von Pentachlorphosphor auf phenylsubstituirte Siureamide ent 
Standenen Reactionsmasse mit Chloroform und Wasser, aus 
letzterem auskrvstallisiren. Die Entstehung dieser phosphor 
hiiltigen Derivate der Siiureamide wurde von Wallael' zuerst 
beobachtet. Claus* hat sich dann mit ihrer Untersuchung weiter 
befasst, und sie als zweibasische Siiuren von der toleenden 


Constitution erkannt: 


R—C—PO(OH), 
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Beide Forscher schreiben ihre Entstehung einer seeundiren 
Reaction des abgespalteten Phosphoroxychlorides aut das Siiure- 
amid zu. Da aber bei der Einwirkung von Pentachlorphosphor 
auf Siiureamide auch Phosphortrichlorid in nicht unbetriichtlicher 
Menge entsteht, diirfte vielleicht dieses diese Reaction hervor- 
bringen. Versuche dariiber sind im Gange. 


Trichlorid der Oxyisoamylphosphinsiure. 


Um weitere Beweise tiber dic Constitution der Oxyphosphin- 
siiuren zu erhalten, wendete ich mich zuniichst dem Studium 
des durch die EKinwirkung von fiinfach Chlorphosphor auf die 
Oxyisoamylphosphinsiiure entstehenden Trichlorides zu. Die 
Entstchung desselben habe ich in meiner vorigen Abhandlung 
schon beschrieben und als dessen muthmassliche Structur die 
folgende Formel autgestellt. Die drei OH-Gruppen der Oxyphos- 
phinsiiure sind darin durch drei Cl ersetzt: 


C] 

| (| 
Cty 8G 

| 

H oO 


Da mir damals nur eine geringe Menge dieses Productes 
zu Gebote stand, konnte ich eine vollkommene Reinigung 
desselben dureh fractionirte Destillation nicht wohl vornehmen 
und war darum nur in der Lage, die angefiihrte Zusammensetzung 
mit anniihernd stimmenden Analysenwerthen zu stiitzen, Die nun 
im grésseren Massstabe vorgenommene Chilorirung lieferte mir 
veniigend Material, um durch eine fractionirte Destillation im 
evacuirten Raume zu einem Product zu gelangen, das mir bei 
der Chlorbestimmung mit Kalk die folgenden mit obiger Forme! 
hefriedigend stimmenden Zahlen gab 

O-3891 Grm. Substanz gab O- 7459 Grin. Ag Cl. 


Berechnet ttr 
C;H,,POCI, Gefunden 


eee i 


"), Cl = 47-65 47-42 








~~ 
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Dieses Triehlorid stellt ein wasserklares. nieht dicktliissiges 
Ol dar. das bei cinem Druek von 12 Min. zwischen LOG —10% 
iiberdestillirt. In vollkommen reinem Zustande raucht es nielit 
an der Luft, fiirbt sich aber am Licht bald dunkel und spaltet damn 
Salzsiiure ab. 

Die Versuehe, welehe ich mit dem Trichlorid anstellte, 
zielten vor allem dahin ab, mir eine monochlorirte Phosphinsiiure 
zu schaffen, welche, wie ich in meiner vorigen Abhandlung schon 
erwithnt habe, durch Reduction in die entsprechende Phosphin 
siiure iibertiihrt werden sollte. Nebenbei sollte die verschiedene 
Ersetzbarkeit der Chloratome durch Hydroxvlgrappen einen 
weiteren Beweis fiir das Vorhandensein zweier satierer tid einer 
alkoholisehen Hydroxylgruppe erbringen. 

In der That konnte ich dureh einen quantitativ ausgetiihrten 
Versuch leieht constatiren, dass beim Behandeln des ‘Trichlorids 
mit Wasser nur 2 Cl als Salzsiiure austreten, wiihrend das critte 
selbst bei liingerem Kochen der wiisserigen Lisung in seiner 
sindunge verbleibt. 

O° 2080 Grin. Trichlorid in cirea LOO Grm. H,O von Zimmer- 
temperatur gelést, wurden mit Salpetersiiure und Silbernitrat vei 
setzt. Die mit verdiinnter Salpetersiiure gewaschene Fiillung vou 
Chlorsilber betrug O- 2658 Grin., wiilrend 0: 2670 Grin, theoretiseh 
fiir den Austritt von 2 Cl zu erwarten standen. 

Gleichsam als Gegenprobe zu diesem Versuche diente die 
Bestimmung des Chlorgehalies in den Producten, welche nach 
dem Verdampfen der Lésungen des Tricehlorids in Wasser und 
in absolutem Alkohol tiber Schwefelsiiure im evacturten Raume 
als Riiekstand blieben. Beim Lésen des Triehlorids in absolutem 


Alkobol entstand der neutrale Athvlester der Chlorphosphinsdure. 


OC tf 
= : 
4 Q \ OC, H 


Nach Verdunsten des iibersehiissigen Alkohols und der 
abgespaltenen Salzsiiure im Vacuiin hinterblieb er als cin gelb- 
liches Ol, welches ohne weitere Reinigung zur Analyse ver- 


wendet wurde. 
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Q- 5500 Grm. Substanz gab 0+ 2190 Grm. Ag Cl, 


Bereehnet ttir 


C,H. O.P Cl (sefunden 
—— ee as a 
°/ Ci = 14°63 15:-?7 


0 

Dieser Ester scheint fliichtig zu sein. 

In Wasser gelést und im Vacuum zum Troeknen gebraclit, 
entstand aus dem Trichlorid eine schwach gelblich vefiirbte, 
krystallinische und ungemein hygroskopische Masse, welche auf 
einer Thonplatte abgesaugt und iiber Kalk und Schwetelsiure 
bis zum constanten Gewicht getrocknet, einen Gehalt an Chlor 
ergab, welcher dem, einer monochlorirten Phosphinsiiure ziemlich 
nahe kommt. Bei der oberfliichlichen Reinigung waren schart 
stimmende Zahlen meht zu erwarten. | 

QO: 2676 Grm. Substanz gab 0:1908 Grim. Ag Cl. 


Berechnet aut 


C,H, CIPO, (Gretinden 
en ee — — 
” Cl = 19-0 Is: 


i 


Es war also die monochlorsubstituirte Amyvlphosphinsiure 
entstanden. Die zweibasische Natur dieser Siiure, wurde durch 
die Analyse eines neutralen Kalksalzes, weiches durch Ausfiillen 
der mit Ammoniak versetzten Losunge der Siiure mit Calcium- 
chlorid erhalten wurde, festgestellt. 

0-2115 Grm. Substanz gab O-O0552 Gim. Ca O. 


Berechnet fii 


CH, pC l PO. Ca Getunden 
a ee aa — 
"}, Case 19°81 18°57 


Es ist bemerkenswerth, dass dieses Kalksalz im Gegensatz 
zu den neutralen Kalksalzen der Oxyphosphinsiiuren, im kalten 
Wasser ebenso wenig léslich ist, als im warmen. Dureh die 
Substitution des Hydroxyls dureh Chlor wurde also die Eigen- 
schaft der grésseren Loéslichkeit in kaltem Wasser eingebiisst. 


1 Zu dieser sowie zu den im weiteren Verlnute dieser Arbeit anve- 


fiihrten Analysen wurden nur Substanzen verwendet, welche bei 100° im 


Vacuum bis zur Gewiehtscoustanz vetroeknet waren 
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Die Constitution der Monochlosphorphinsiiure ist) offenbai 


die foleende: 


Vergleicht isan mit dieser die von Claus aus Diphenviace 


amid erbaltene Siiure 


so fiillt sofort der nahe Zusammenhane der beiden in die Augen 
Diese ist eine Diphenyvlamidochlorphosphinsiiure. 

Sowohl der Athylester der Chlorphosphinsiture, als diese 
selbst, sollten nun durch Reduction in die Amylphosplinsiiure, 
respective deren Athylester iibertiiirt werden. Zu dicsen Ver 
suchen konnte ich direct die Lésungen des Trichlorids in 
Wasser oder Alkohol beniitzen. Dech weder Natritmamalgam, 
noeh Zink und Salzsiiure, noch Zinkstaub im saurer und alka 
liseher Lisung, noch Ejisen- und Essigsiiure fiihrten zu dem 
vewiinschten Erfolg, Durch keines dieser Mittel konnte ich die 
Substitution des am Kohlenstoif gebundenen Ci durch Wasser 
stoff herbeifiihren. Erst die Anwendune von rauchender Jod 
wasserstotisiiure aut die Oxvphosphinsiiuren selbst fiilrte in 


elatter Weise diese Reduction herbei. 


Reduction mit Jodwasserstoffsiure. 

Fiint Gramm Oxyisoamylphesphinsiure wurden in 50 Grim. 
rauchender Jodwasserstofisiiure gelést und durch 10 Stunden na 
gveschlossenen Rohr auf 200° erhitzt. Der Inhalt des Rohres 
erschien nach dieser Zeit vom ausgeschiedenen Jod tiet dunkel 
eefiirbt: beim Offnen zeigte sich kein bedentender Druck. Nach 
Entfiirbung des Réhreninhalts mit Natriumbisulfit, sehiittelte ich 
die Fliissigkeit mit Ather aus, destillirte diesen ab und erhitzte 


den brauneefiirbten Riickstand zur Verjagung des anhiingenden 


Jods dureh einige Stunden aut dem Wasserbade. Nachdem so 
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der grésste Theil anhiingenden Jods und Wassers entfernt war, 
erstarrte das Reactionsproduct zu einem weichen Kuehen, der mit 
etwas Schwefel vermengt war. Durch mehrmaliges Umkrystal- 
lisiren aus heissem Petroleumiither erhielt ich die Substanz in 
eliinzend weissen Blittehen. Die Ausbeute betrug etwas iiber 
? Grin. Dieses Product ist A.W. Hofmanns Amylphosphinsiiure. ' 

Die Elementaranalyse dieser Substanz gab folgende Zahlen: 

I. O0-3618 Grm. Substanz gaben 0°5322 Grm. CO, und 
Q°2812 Grm. H,0. 


I. O- 1903 Grm. Substanz gaben O° 1875 Grm. Mg, P, OQ. 


Bereehnet fiir Gefunden 
C5H,,P0, I. I]. 
a a ~— i 

C= 39:47 40°11] 

H= 8-5d 8-63 _— 

P == 90-38 _ D() 99 


Der Schmelzpunkt dieser Siiure, welche im Aussehen der 
Oxyisoamylphosphinsiiure ganz dhnlich ist, liegt bei 160—162°, 
wie ihn aueh A. W. Hofmann fiir die Amylphosphinsiure 
gefunden. Auch liisst sich diese Siiure, im Gegensatz zur Oxy- 
isoamylphosphinsiiure destilliren, | 

Die Analyse eines durch Fiallung der mit Ammoniak neutra- 
lisirten Siiure mit Silbersalpeter dargestellten Silbersalzes, 
hestitigt ihre zweibasischen Kigenschaften. | 

O°3386 Grm. Substanz gaben 0°2633 Grm. Ag Cl. 


Berechnet fiir 


C.H,,PO.,Ag, Getunden 
"le AS = 59°01 D847 


Da A. W. Hofmann die Phosphinsiiuren direct durch Oxy- 
dation der Phosphine mit Salpetersiiure erhielt,* so kann wohl 
iiber ihre Constitution kein Zweifel sein. Wie in den Phosphinen, 
steht auch in den Phosphinsiiuren das Alkyl in directer Bindung 
mit dem P, beziiglich mit der Gruppe PO(OH),. 

HH AOR 


1 ri ¢ _—— ‘ y 
C5H,,—PC 4, +30 = CH —PC oy 


() 


Ber. d. d. ch. G. 6. 303. 
2 Ber. d. d. ch. G. 5. 104. 








Z 


Uber Oxyphosphinsituren, 


Durch die Uberfiihrung der Oxyphosphinsiiuren in die Phos 
phinsiiuren ist mithin ein directer Beweis fiir die von mir ange- 
nommene Constitution der Oxyphosphinsiiuren erbracht: 

OH H 


| 
i } 


R—C—PO(OH), +H, = R- C--PO(OH » + HO 


H H 


In gleicher Weise und mit demselben Ertolge wie die Oxy- 
isoamylphosphinsiure unterwart ich auch die Oxyisobutyrphos- 
phinsiiure der Reduction mit Jodwasserstoff. Aus  heissem 
Petroleumatber umkrysrallisirt, bekam ich die [sobutyrphosphin- 
siiure als sich fettiz antfiihlende, gliinzend weisse Schuppen, welche 
bei LOO° crweichten und bei 124° schmolzen. A. W. Hofinann 
gibt den Schmelzpunkt der Isobutyrphosphinsiure ! bei 100° an. 
Vielleicht ist diese Schmelzpunktditferenz einer Verunreinigung 
meines Productes mit nicht reducirter Oxyisobutyrphosphinsiiure, 
welche bei 168° sehimilzt und dureh Umkrystallisiren nicht zu 
entfernen war, zuzuschreiben. Die Elementaranalyse gab betrie 

digende Zahlen. Auch diese Siiure liisst sicli destilliren. 

O-2785 Grm. Substanz gab 0°3525 Grin. CO, und O- 2027 
Grm. H,0. 


BDerechnet aut 


C.H,,P0 (setunder 

— ; i —— ee 

v , C = 34°08 94°? 
; Bae SOS 


Oxyoenanthylphosphinsiure. 
OH 


CH 


,H,,—C—PO(OH), = C.H,-.PO, 


1% 
H 
Bei der Darstellung dieser Siiure ging ich ebenso vor, wie 
ich dies in meiner vorigen Abhandlune bei der Darstellung 
niederer Glieder dieser Siiurereihe schon besehrieben habe. Da 


IBer. d. d. ch. G. 6. 303. 


i. 
e 
t 
} 
4 
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die Oxyoenanthylphosphinsiiare in Wasser schwerer léslich ist, 
als ihre niederen Homologen, ist es néthig, ein grésseres Quantum 
heissen Wassers zum Ausziehen der Siiure aus der Aldehyd- 
schichte, welche viel davon in Lésung hilt, zu verwenden. Beim 
Erkalten erstarrt die wisserige (phosphorige Siiure und salzsiiure- 
haltige) Lésung zu einem Brei schéner Krystalle. Die Ausbeute 
ist befriedigend. 

Wird eine kaltgesiittigte, wiisserige oder schwach alkoho- 
lische Lésung der Siiure der freiwilligen Verdunstung iiberlassen, 
so erhiilt man sie in schiénen, grossen Krystallen. 

Herr Hofrath Professor von Zepharovich hatte auch dies- 
mal die Giite, die krystallographische Bestimmung derselben 
vorzunehmen. 

Er berichtet: 

, Krystallsystem monoklin. 


t:b6:e6€—1°8442:1:1-9574 


aca) ma (BOY 


Formen: (l0Qj\o P=. (OO1)0P. (S01)5Poo. (1IO)ocP. 


Sechsseitige Tiifelchen mit vorwaltendem (001) 2, den 
schmalen, schlecht messbaren Seitenfliichen (110) x. (301); auch 
zehnseitige Tiifelechen, wenn zwischen den letzteren vier unbe- 
stimmbare Seitenfliichen auftreten. 


Reehnung Messung H 
QOL 100) 73°59 74°5 2 
(OT +501) 87 4351'/, 24 
(O01: 110) ~- $2 12"), 13 
(HO01-110) 62 11°/, 14 
(110-110) 98 51°/, YY Bo 9 


Die weichen biegsamen Tiifelehen sind nach (O01) gut 
spaltbar. Ebene der optischen Axen senkrecht auf (O10) und 
stark geneigt gegen die Normale auf (OO1); erste Mittellinie 
parallel der Orthoaxe.* 

Die Oxyoenanthylphosphinsiiure zeigt keinen — scharfen 
Schmelzpunkt. 

Bei 165° beginnt sie zu erweichen, firbt sich dann dunkel 


und erseheint bei 185° als eine braun gefiirbte Fliissigkeit. 








J 


Uber Oxvphosphinsiiuren, 
Die Elementaranalyse ergab: 
I. 0-3043 Grm. Substanz ergab 0:2345 Grm. H,O und 


0:°4740 Grm. CO, 
HT. 0°5142 Grm. Substanz ergab 0° 2965 Grim. Mg, P, O.. 


Berechnet fiir (sefunden 
C'-H,-PO, l. 1] 
i  e ae the a 
fe — 42°85 12-435 
H=: §8:-6/ BHD 
P => 16°97 16:12 


Neutrales oxyoenanthylphosphinsaures Calcium 
wurde dureh Fiillung einer mit Ammoniak neutralisirten wiisse 
rigen Lésung der Siiure mit Chlorealcium gewonnen. In heissem 
Wasser ist es ganz unléshich, in Kaltem schwer léslich, 


O°2556 Grm, Substanz ergab O- 0548 Grin. CaO. 


Berechnet fiir 


C'-H,,;PO,Ca Gretunden 
— i _ . 
o/ Ca = 17°09 16°76 


Dureh Reduction mit Jodwasserstoftsiiure erhielt ich eben 
falls die entsprechende Onanthylphosphinsiiure. 

O°2755 Grm. Substanz gaben O-4721 Grm. CO, und 
O° 2370 Grm. H,0. 


Berechnet {tir 


( -H,-PO (cetunden 
4g P Ly =: 40°66 46°85 
H= 9-44 9-50) 


Sie schmilzt bei 106° und quillt in wenig Wasser zu einer 
nicht filtrirbaren Gallerte auf. In Alkoiiol, Ather und Petroleum 
iither ist sie léslich. Aus dein entsprechenden Phosphin wurde ste 


noch nicht dargestellt. 


Oxypropylphosphinsiure. 


OH 


y ‘ 


C,H. C—PU(Od), = Cu Pd), 








30 Fossek, 


Aut die beschriebene Weise aus Propionaldehyd, Phosphor- 
trichlorid und Wasser dargestellt, stellt sie aus Wasser umkry- 
stallisirt seidengliinzende, sich fettig anfiihlende Blittchen dar, 
welche bei 162° schmelzen. In Wasser, Alkohol und Ather ist 
sie sehr leicht lislich, in Benzol ist sie unléslich. 

I. 0:4271 Grm. Substanz gab 0:4007 Grm. CO, 
0: 2464 Grm. H,0. 

II. 0: 2960 Grm. gab 0: 2393 Grm, Mg,P,O,. 


und 


Gefunden 


l. Il. 
ee — al . 


Berechnet fiir 
C,H PO, 


fe — 


"1 C= 2-71 254 _ 
H= 6-42 6-45 _ 
P = 22-62 - 22-14 


Beim freiwilligen Verdunsten einer sehwach alkoholischen 


Lisung erhielt ich Krystalle, an welchen Herr Hofrath Prof. 
von Zepharovich die folgenden Messungen anzustellen die 


Gtite hatte. 
»Krystallsystem monosymmetriscb. . 


Elemente: a: 6:¢ = O°8766: 1:(?) 


ac(n) = 71° 

Vierseitige Tiifelehen durch vorwaltendes (O11 )oP, mit schief 
angesetzten Randfliichen (110)coP, zu welchen ausnahmsweise 
noeh (120)coP2 hinzutritt. Es wurden gemessen: 


001 : 110 = 75°33’ (11) 
110:110= 79-20 = (4) 


OOL : 120 9°56 (4) 
120: 120 — 60-3) (1) 
120:110=— 21°36 (2) 


~] 


Das neutrale Caleiumsalz der Oxypropylphosphin- 
siiure wird erhalten, wenn man die mit Ammoniak neutralisirte 
Lisung der Sdure mit Calciumchlorid versetzt und bis zum Sieden 


erhitzt. Es ist in kaltem Wasser selir leicht léslich. 
Q-1946 Grm. Substanz gaben 0: O606 Grm. CaO. 











Uber Oxyphosphinsiiuren., jl 


Berechnet aut 


C.H-PO,Ca Gefunden 
a —_ ee — 
22°24 


0/ Cg — 2?-46 
i = sane IA adie: 


Das analog dargestellte Bariumsalz ist im kalten und warmen 
Wasser unldslich. 


Oxyithylphosphinsiure. 


OH 
| 
CH,—C— PO(OH), = CLIO, 


H 


Bei der Darstellung dieser Siiure nach der bisher geiibten 
Methode stellten sich mir manche Sechwierigkeiten entgegen, die 
theils in der Natur des Aldehyds, theils in den Eigenschatten 
der entstandenen Oxyphosphinsiure ihren Grund hatten. Der 
niedere Siedepunkt des Aldelyds und seine Geneigtheit Conden- 
sationen einzugehen, liessen es geboten erscheinen die Ver- 
mischung der beiden Substanzen nur unter Eiskiihlung und 
vorsichtig in der Art vorzunehmen, dass der Aldehyd in das 
Phosphortrichlorid eingetragen wurde. Aut diese Weise wurde 
das, explosionsartige Aufkochen des Aldehyds, das meistens den 
Verlust des ganzen Kolbeninhalts herbeifiilirte und stets eintrat, 
wenn man das Gemisch des Aldehyds mit Chlorphosphor aus der 
Kiskiihlung nahm, vermieden. In der Eiskiihlung aber konnte 
das Gemisch der beiden Fliissigkeiten tagelang verweilen, ohne 
dass irgend eine Einwirkung stattfand. 

Ich ging daher bei der Bereitung der Oxyaethylphosphin- 
siiure in folgender Weise vor. Kin Kélbchen, das die abgewogene 
Menge (1 Mol.) Phosphortrichlorid enthieit, wurde in_ einer 
Klammer derart lose befestigt, dass es leicht ungeschwenkt und 
in unterstelltes Eiswasser getaucht werden konnte. In das 
Phosphortrichlorid tauchte das Quecksilbergetiiss eines Thermo- 
meters, welcher in cinem Kork, der drei Bolirungen besass und 


das Kélbchen versehloss, befestigt war, Die anderen Bohrungen 
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nabmen das Abflussrohr eines kleinen Tropftrichters, weleher 
den Aldehyd (4 Mol.) enthielt und ein in eine Spitze endigendes 
Abzugsrohr auf, 

Diese Art der Anordnung gestattete der beim Eintropfen 
von Acetaldehyd durch den Thermometer wahrnehmbaren Erwiir- 
mung sofort durch Eintauechen des Kélbehens in kaltes Wasser 
entgegenzuwirken und liess den Zeitpunkt, wenn neues Eintropfen 
von Aldehyd zuliissig erschien, erkennen. Wurde die Erwirmung 
des Kélbcheninhalts wiahrend der ganzen Operation nicht tiber 
do)° zunchmen gelassen, so resultirte zum Sehluss ein honig- bis 
braungelbes, dickes Ol, das aber beim weiteren Stehen sich 
immer dunkler fiirbte und auch Salzsiiureabspaltung bemerken 
liess. In viel kaltes Wasser gegossen, liste es sich unter Erwiir- 
mung und Auftreten von Aldehydgeruch vollstiindig in demselben. 

Wird diese Lisung, welche neben der Oxyacthylphosphin- 
siiure auch Salzsiiure, phosphorige Siure, Acetaldehyd und dessen 
Condensationsproduete enthiilt, am Wasserbade bis zur Syrup- 
consistenz eingedampft, so scheiden sich schwarze Harzmassen 
ab, die nach der Verdtinnung des Syrups mit Wasser durch 
Filtration davon zu trennen sind. Geschieht dieses Abdampfen, 
Verdiinnen und Filtriren mehrere Male, so resultirt endlich eine 
honiggelbe, ziihe Fliissigkeit, welche ins Vacuum iiber Kalk und 
Schwetelsiiure gestellt, nach Wochen krystallinisch erstarrt. 

Auf porése Thonplatten gestrichen und vor Luftfeuchtigkeit 
veschiitzt, kann man diese Krystallmasse leidlich rein erhalten. 
Doch ist diese Methode der Reinigung, da die Masse ungemein 
hygroskopiseh ist, mit grossen Verlusten verbunden. Es ist daher 
zweckiniissiger, ein Verfahren zur Reindarstellung der Siure 
einzuschlagen, nach welehem dureh die verschiedene Léslichkeit 
der Kalksalze cine Trennung der phosphorigen und Phosphor- 
siure herbeigetiihrt wird. 

Die von der ausgeschiedenen Harzmasse dureh Filtration 
betreite, die Oxyiithylphosphinsiiure neben Salzsiure, phospho- 


riger und Phosphorsiiure enthaltender Fliissigkeit, wird mit 
Wasser stark verdiinnt, mit Ammoniak iibersittigt und behuts 
Austiillung der phosphorigen und Phosphorsiiure in der Kiilte mit 
('alciumnitrat versetzt. Nach Absitzenlassen des gelatinésen 
Niederschlages in einem miglichst kiihlen Raum wird die ober- 
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stehende Fliissigkeit — es ist eine Liésung von neutralem 
oxyiithylphosphinsaurem Calcium — abfiltrirt und im Filtrat die 
Oxyiithylphosphinsiure mit Bleizuckerlésung als  unldsliches 
Bleisalz gefiillt. 

Der Niederschlag wird gewaschen, in miéglichst wenig 
Wasser suspendirt, die Siure durch Einleiten von Schwetelwasser 
stoff in Freiheit gesetzt und die vom Schwefelblei abfiltrirte 
wisserige Lisung am Besten im Vacuum eingedampft. Die hinter- 
bleibende dicke Fliissigkeit erstarrt nach mehrtégigem Stehen 
iiber Schwefelsiure zu einer weissen Krystallmasse, die reine 
Oxyiithylphosphinsiiure ist. 

Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen: 

Q-2229 Grm. Substanz gaben 0:-1576 Grm CO, und 
Q+1102 Grm. H,0. 


Berechnet tiir 


CLH-PO, Getunden 
7 eee — aw ee —_ 
0, C= 19-03 19+ 28 

H— 5:55 5°43 


Die Siure schmilzt bei 74--78° und bleibt dann fliissig. 
Uber 100° erhitzt, erleidet sie Zersetzung, bei 120° fiirbt sie 
sich dunkel. 

Neutrales oxyithylphosphinsaures Caleium fiillt 
ebenso wie das neutrale Kalksalz der Oxypropylphosphinsiiure 
erst beim Kochen eimer mit Ammoniak und Calciumehlorid ver- 
setzten Lisung der Siiure als weisser Niederschlag aus. Dabei 
scheint die Siiure sich allerdings etwas zu zersetzen, denn Kaik- 
bestimmungen von Salzen verschiedener Operationen gaben 
verschieden mit den theoretischen Werthen wenig stimmende 
Zahlen. 

Ein Salz, das ausfiel, bevor noch der Koechpunkt der Lésung 
erreicht war, gab die folgenden Zahlen: 

Q:4975 Grm. Substanz gaben 0:1635 Grm. CaO. 


Jerechnet auf 
CH, PO3Ca Gefunden 


© ————— — LULU ae 


°/, Ca = 24°39 23°47 
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Oxybenzylphosphinsiure. 
OH 


| 

C,H,—C—PO(OH), = C,H,PO, 
| 
H 


Benzaldehyd mit Trichlorphosphor zusammengebracht, ver- 
mischt sich unter schwacher Erwirmung. Nach einigen Tagen 
nimmt das Gemisch eine rothe Farbe an. Wird es nun in die 
circa 20fache Menge Wasser gegossen, so tritt starke Erwiirmung 
und Abscheidung von Benzaldeliyd am Boden des Gefiisses ein. 
Die iiberstehende wiisserige Fliissigkeit enthilt die Hauptmenge 
der entstandenen Oxybenzylphosphinsiiure; nicht unerhebliche 
Mengen davon sind aber auch im Benzaldehyd gelést und miissen 
dureh wiederholtes Ausschiitteln mit Wasser daraus gewonnen 
werden. Nach dem Verdampfen dieser wiisserigen Lisungen erhiilt 
man ein meist roth gefiirbtes Ol, welches bald zu einem Krystall- 
brei erstarrt. 

Wird dieser auf Thonplatten abgesaugt, getrocknet und in 
einem kochenden Gemisch von circa 1 Volum Ejsessig und 
” Volumen Benzol gelést, so erhilt man beim Abkiihlen der 
Lisung die Oxybenzylphosphinsiure in Form von zu_harten 
Krusten vereinigten Krystallen, welche die inneren Wiinde des 
Gefiisses iiberziehen. | 

In Wasser, Ather, Alkohol und Eisessig ist die Siiure leicht 
lislich, sehwerer in Chloroform, unléslich ist sie in Benzol und 
Petroleumiither. 

Thr Sehmelzpunkt liegt bei 175° 

I. 0°2612 Grm. Substanz gaben 0-1068 Grm. H,O und 
0: 4287 Grm. CO, | 

IT. 0-6998 Grm. Substanz gaben 0-4020 Grm. Mg, P,O,. 


Bereehnet fiir Gefunden 
CLH)PO, I. LI. 
o/ C= 44-67 44-75 a 
H= 4°78 4°54 — 


P = 16°48 — 16°04 








Uber Oxyphosphinsiiuren OD 


Zur Phosphorbestimmung (IL) wurde die Substanz in wiisse- 
riger Lésung mit tiberschiissigem Brom im Rolir eingesclhilossen 
und dureh 12 Stunden aut 100° erhitzt. Nach dieser Zeit war der 
von Brom noch roth gefiirbte Réhreninhalt mit weissen Krystall- 
bliittehen erfiillt. Auf einem Filter gesammelt, mit kaltem Wasser 
eewaschen — das Filtrat diente zur P- Bestimmung — und aus 
Ather umkrystallisirt, erwiesen sich dicse als Parabrombenzve- 
siiure. Sie schmolzen bei 244—246° (fiir die Parabrombenzoe- 
siiure ist nach Hiibner, Ohly und Philipp! der Schmelzpunkt 
252° angegeben) enthielten Brom, listen sich in Sodalisung mit 
Kohlensiureentwicklung, waren fast unléslich in kaltem Wasser 
und fielen in rauchender Salpetersiure gelist, beim Versetzen 
dieser Lisung mit Wasser als weisser Niederschlag aus der 
Lisung. Dieser zeigte genau den Schmelzpunkt der Parabrom 
nitrobenzoesiiure,* (199°), welche eben aus Parabrombenzoesiiure 
durch Lésen in concentriter Salpetersiure und Verdiinnen dieser 
Lisung mit Waser erhalten wird. 

Durch diese Eigenschaften ist wohl die Identitit des erhal- 
tenen Bromproductes mit der Parabrombenzoesiiure festgestellt. 

Das saure Bariumsalz der Oxybenzylphosphin- 
siiture wird erhalten, wenn man die wiisserige Lisunge der 
Oxybenzylphosphinsiiure mit Bariumearbonat versetzt. Es fallen 
nach einiger Zeit, friiher nach Alkoholzusatz sechine, seiden- 
eliinzende Blittchen aus der Lésung. 

0°3370 Grm. Substanz gaben 0° 1535 Grm. Basd,,. 


Bereechnet tiir 


CH gPO,ha Gefunden 
— a — — 
"}, Ba = 26°81 26°78 


Das neutrale Bariumsalz der Oxy benzyl phos phin- 
siure entsteht beim Vermengen einer licissen mit Ammoniak 
neutralisirten Lisung der freien Siiure init Bariumnitrat. 

O-3172 Grm. Substanz gaben 0+ 2296 Grm, Basd,,. 


Berechnet aut 


C>H-PO,Ba Gretindern 
pe - ee a ee. 
vP Ba = 42°45 1P GH 


——— 


Aun. d. Ch. 143. 247 


2 Fittig und Koni &. A. d. Ch. 144. 285. 
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Monohydroxy-phenanthrenchinon-phosphinsiure. 
C,H,—CO 


| | 
C,H,—C—PO(OH), = C,,H,,P0, 
| 
OH 


Die Verbindungen, die das Phenanthrenchinon mit primirem 
Natriumsulfit und ferner mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin 
eingeht, haben dessen Natur als Diketon wohl ausser Zweifel 
gestellt. Auch mit Trichlorphosphor und Wasser reagirt es in 
glatter Weise unter Bildung einer entsprechenden Oxyphosphin- 
siiure. Analog der Natriumbisulfitverbindung tritt aber nur eine 
Carbonylgruppe des Phenantrenchinons mit der unsymmetrisch 
phosphorigen Siiure in Bindung. 

Wird Phenanthrenchinon in tiberschiissigem Trichlorphosphor 
gelist, diese Lisung durch wenige Stunden am Rtickflussktihler 
gekocht und dannin Wasser gegossen, so erfolgt anfiinglich unter 
starker Erwirmung des Wassers eine vollkommene Lisung, beim 
Abkiihlen der Fliissigkeit aber beginnt ein Herausfallen fleisch- 
farbig gefirbter Flocken, bis endlich die Lésung zu einem Brei 
gesteht. 

Um dasentstandene Product von geringen Mengen anhiingenden 
Harzes und der phosphorigen Siiure, welche durch die Zersetzung 
des tiberschiissig in Verwendung genommenen Phosphortri- 
chlorids entstanden ist, zu befreien, wird die auf einem Filter 
gesammelte Ausscheidung in kochendem Wasser, dem etwas 
Salzsiure zugesetzt wird, wieder gelist und heiss vom nun aus- 
geschiedenen Harz abfiltrirt, Aus dem erkalteten Filtrat fallen 
nun, namentlich nach Zusatz von etwas Salzsiiure, dieselben 
fleischfarbigen Flocken, welche unter dem Mikroskop undeutlich 
krystallinische Structur zeigen, in vollstiindiger Reinheit nieder. 

Uber der Pumpe abgesaugt und auf eine pordse Thonplatte 
gestrichen, schrumpft der voluminése Niederschlag immer mehr 
zusammen, fiirbt sich dunkler und bildet endlich nach Verlust 
aller Feuehtigkeit und der anhaftenden Salzsiiure eine spréde 
braune Haut. Die Ausbeute kommt der theoretisch berech- 


neten nahe. 
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Uber Oxyphosphinsiiuren. O¢ 


Die Elementaranalyse zeigt, dass nur eine CO-Gruppe des 
Phenantrenechinons mit dem Chlorphesphor in Keaetion trat. 

0-2997 Grm. Substanz gaben 0°6354 Grm. CO, und 
Q+ 1052 Grm. H,0. 


Berechnet ftir 


C,,H,,P0; Getunden 
ee —_— aie = 
OC = 51°90 7-63 
as §-c 3.Q4 


Diese Siiure, welche ich ihrer Constitution nach Mono- 
hydroxy - phenanthrenchinon - phosphinsiiure benennen — will, 
schmilzt bei 125—128°. Sie ist in Wasser, Alkohol, Ather und 
Eisessig mit réthlicher Farbe leicht lislich und bleibt beim 
Verdunsten des Lisungsmittels als anscheinend amorphe Haut 
zuriick. Beim Versetzen der Lisung mit Salzsiiure oder Schwefel- 
siiure fiillt sie in réthlichen, beim Versetzen mit Salpetersiiure in 
gelben Flocken aus der Fliissigkeit. 

Bei liingerem Kochen einer wiisserigen Lisung, sowie beim 
Erhitzen mit einer Ejsensulfatlisung und beim Einleiten von 
Schwefligersiiure gehen Veriinderungen vor sich, die zu ihrer 
Aufklirung noch eines weiteren Studiums bediirfen. In Ammoniak 
lést sich die Siiure mit gelber Farbe. Diese Liésung liisst nach 
einiger Zeit einen ebenso gefiirbten Niederschlag fallen. 

Kalilauge verursacht eine griine Fiarbung, Baryt und Kalk- 
salze geben griine Fiillungen. 

Um die zweibasische Natur dieser Siiure zu constatiren, habe 
ich auf dieselbe Weise, wie bei den anderen Oxyphosphinsiiuren 
das neutrale Caleiumsalz dargestellt und eine Caleium- 
bestimmung vorgenommen. Das Kalksalz fiel in tief griinen 
Flocken aus, wurde aber beim Trocknen missfiirbig graugriin. 
In Wasser ist es unléslich, in Essigsiiure list es sich unter 
Abscheidung brauner Flocken. 

O-1370 Grm, Substanz gaben 0:0324 Grm. CaO. 


Berechnet nut 


C,,H yPO,Ca Getunden 
~~ —— ee rr 
") Ca 11° 16°38 


/0 
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Kaliumpermanganat wirkt wie auf die anderen Oxyphos- 
phinsiiuren auch auf diese aus Phenanthrenchinon entstandene 
schon in der Kiilte oxydirend. Die quantitative Verfolgung dieses 
Spaltungsprocesses — bei den Oxyphosphinsiiuren aus Aldehyden 
in Aldehyd und Phosphorsiiure — war aber bei den aus Aldehy- 
den entstandenen Siiuren wegen der zu leichten Oxydirbarkeit 
des abgespaltenen Aldehydes nicht wohl durehfiilrbar; bessere 
Bedingungen dazu bot aber diese Siure, welche als anderen 
Componenten ein schwerer oxydirbares und in Wasser unlésliches 
keton enthielt. Bei dieser Siiure schien es von vornhinein wahr- 
scheinlich, dass eine rasche Entfiirbung des Chamiileons nur inso- 
lange cintreten wird, als noch Sauerstoff zur Uberfiihrung der 
Gruppe PO(OH), in HPO, verwendet wird. Da das Phenantren- 
chinon in der Kalte von Kaliumpermanganat nicht leicht oxydirt 
wird, so war zu erwarten, dass die Erreichung dieses Stadiums 
dureh eine linger andauernde Chamiileonfiirbung  ersichtlich 





gemacht wird. 

In der That gelingt es bei Zusatz einer titrirten Permanganat- 
lésung zu einer verdiinnten mit etwas Schwetelsiiure angesiuerten 
wiisserigen Lésung der Monohydroxyphenanthrenchinonphosphin- 
siiure, selbst in der durch die ausgeschiedenen gelben Flocken 
des Phenantrenchinons getriibten Fliissigkeit sehr leicht durch 
das Gefiirbtbleiben der Liésung den Punkt zu erkennen, wo die 
Spaltung der Siure in Phosphorsiiure einerseits und - Phenan- 
trechinon andererseits vollzogen erscheint. 


O O 
|| lg 
C,H,—C O C,H,—C | /0H 
| | 
CH, _¢_P = +O CHC + P—OH 
“| NOH  @ \OH 
OH QO 


fin mit O-O0794 Grm. Substanz quantitativ ausgefiihrter 
Versuch ergab an H,PO, 0:0239 Grm. gegen die theoretische 
Menge 0:0224 Grm., wihrend die ausgeschiedene auf einem 
Filterchen gesammelte und gewaschene Phenantrenchinonmenge 
(vom richtigen Schmelzpunkt 202°) 0-0540 Grm. gegen 
0-0569 Grin. der theoretischen Menge betrug. 














Uber Oxyphosphinsauren. o 


Auch mit Bromwasser scheint die Oxydation glatt zu 
verlaufen. Dabei scheidet sich ein gelber bromhaltiger Kérper 
aus, der noch weiter untersucht werden soll. 


Schliesslich will ich noch erwiihnen, dass ich auch iiber 
die Einwirkung von Phosphortrichlorid auf Anthrachinon und 
Benzochinon Versuche angestellt habe. Auf ersteres ist Phos- 
phortrichlorid auch beim Erwiirmen im Rohr auf 150° ohne 
EKinwirkung geblieben, das letztere verwandelte sich unter 
einer fusserst heftigen Reaction in das Chlorhydrochinon — 
dem Produecte das bei der Einwirkung von Salzsiiure auf das 
Chinon entsteht. 





40 


Uber die Einwirkung von Natrium auf einige Brom- 
substitutionsproducte des Benzols. 


Von Dr. Guido Goldschmiedt. 
(Aus dem Universitéts-Laboratorium des Prot. v. Barth.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Februar 1886.) 


Die nachstehend mitzutheilenden Versuche sind schon vor 
mehreren Jahren begonnen und vielfach unterbrochen, nach Mass- 
gabe der verfiigbaren Zeit weitergefiihrt worden; dieselben sind 
unvollstindig und die durch dieselben zu erledigenden Fragen 
keineswegs endgiltig beantwortet. Trotzdem erlaube ich mir die 
erhaltenen Resultate zu veréffentlichen, da ich durch andere mein 
Interesse in héherem Masse in Anspruch nehmende Arbeiten ver- 
hindert bin, diese Untersuchung fortzusetzen und das bereits vor- 
liegende Materiale doch geeignet ist, die bei ihnlichen frtiher 
angestellten Versuchen, von anderer Seite gemachten Beobach- 
tungen richtig zu stellen. | 

Die Untersuchung erstreckte sich auf das Studium der Ein- 
wirkung von Natrium auf Para- und Meta-dibrombenzol und auf 
das symmetrische Tribrombenzol. Diese Reaction ist bei dem 
-aradibrombenzol schon im Jahre 1869 von Riese studirt und 
die Resultate in dessen Inauguraldissertation, spiter auch noch 
in Liebig’s Annalen verdffentlicht worden. Ich hatte diese Arbeit 
tibersehen, als ich meine Versuche in Angriff nahm; sie fiihrten 
iibrigens zu mit Riese’s Beobachtungen nicht iibereinstimmenden 
Resultaten. 

Paradibrombenzol. Dasselbe war aus der Fabrik von 
Schuchardt in Gorlitz bezogen; es hatte den richtigen Schmelz- 
und Siedepunkt, war also rein. Es wurde in mit Chlorealeium ent- 





| Riese-Liebig’s Annalen. Bd. 164, pag. 161. 
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Uber die Einwirkung von Natrium ete. 4] 


wasserten, tiber Chlorealecium abdestillirten und schliesslich bis 
zum Aufhéren der Wasserstoffentwicklung mit metallischem 
Natrium gekochten Ather aufgelést und diinne Scheibehen 
blanken Natriums eingetragen, die Lisung dann am Wasserbade, 
am Riickflusskiihler, der mit einem Chlorealciumrohr verschlossen 
war, erhitzt. Bald zeigt sich auf dem Natrium an _ einzelnen 
Stellen Dunkelwerden und nach einiger Zeit setzt sich darauf 
eine dichte, beinahe schwarze Kruste an. Durel: Driicken mit 
einem Glasstabe kann man dieselbe ablésen, so dass das blanke 
Natrium wieder sichtbar wird. Ais am dritten Tage der Einwir- 
kung die Reaction beendet schien, wurde der Ather abgegossen 
und der Riickstand so lange mit wasserhiiltigem Ather behandelt, 
bis das noch vorhandene Natrium oxydirt war; die itherischen, 
gelb gefiirbten Fliissigkeiten wurden vereinigt, der Ather abdestil- 
lirt. Der Riickstand, eine gelbe, weiche, durchsichtige Masse, die 
deutlich nach Diphenyl roch, wurde in iihnlicher Weise ver- 
arbeitet, wie es Riese mit seinem analogen Produecte that. Bei 
der Destillation des Riickstandes ging zuerst eine kleine Menge 
Benzol, dann Diphenyl iiber; bei héherer Temperatur destillirte 
ein sehr bald zu einer Masse von butterartiger Consistenz 
erstarrendes Ol, welches durch Umkrystaillisiren aus Alkohol und 
Benzol gereinigt wird. Die als schneeweisses Pulver erhaltene 
Substanz hat alle Eigenschaften des von Riese bei dieser Reae- 
tion entdeckten Paradiphenylbenzols, das von Schultz spiter 
noch als Nebenproduet der Diphenyldarstellung erhalten und 
genauer studirt worden ist. Es ist aber noch nicht ganz rein, was 
daran zu erkennen ist, dass bei der Schmelzpunktbestimmung ein 
Theil der Probe weit tiber die Temperatur hinaus, bei welcher 
Paradiphenylbenzol fliissig wird, fest bleibt. Die beiden Substan- 
zen sind dureh fractionirte Sublimation sehr leicht zu trennen, 
die schwerer sclimelzbare, ein Kohlenwasserstoff, der hier in so 
geringer Menge auftritt, dass tiber iln nichts weiter ermittelt 
werden konnte, sublimirt viel schwerer und wird erst tiber 285° 
fliissig. Wie Schultz schon anfiihrt, konnte aucii ich mich iiber- 
zeugen, dass entgegen der Angabe Riese’s p-Diphenylbenzol in 
kochendem Alkohol, wenn auch nur schwer, léslich ist. In der 
Retorte bleiben bromhiltige amorphe, bei weiterem Erhitzen sich 
zersetzende Kérper zuriick. 
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Das Hauptproduct der Einwirkung ist, wie bereits aus 
Riese’s Arbeit bekannt ist, in Ather unlislich und bleibt daher 
bei der Extraction der Reactionsmasse mit diesem Lésungsmittel, 
bei dem Bromnatrium zuriick. Dieser Riickstand wurde dureh 
Waschen mit Wasser von Bromnatrium und Atznatrium befreit, 
vetrocknet, dann in Benzol, in welchem es sich leicht mit brauner 
Karbe lést, aufgenommen und durch Alkohol wieder ausgefiallt. 
Nachdem diese Procedur mehrmals wiederholt worden war, wurde 
die Substanz, ein hellgelbes, amorphes, in seinen Eigenschaften 
der Beschreibung von Riese’s Kérper durchaus entsprechendes 
Pulver analysirt. 

I. 0-2943 Grm. Substanz gaben 0°8180 Grm. Kohlenséure 
und 0:1065 Grm. Wasser. 

[I]. O-3869 Grm. Substanz gaben 0:1935 Grm. Bromsilber. 


Ip 100 Theilen 
Berechnet tiir 


Gefunden Cy H,.Br, 
neon i _ —. 

I. IL. 
C ....75°80 _ 75°00 
fe .oss OE — 4°17 
—<.. - 21-28 20-84 


Bei einer zweiten Darstellung wurde der Kérper wieder 
analysirt und hiebei ein héherer Kohlenstoffgehalt, der mit dem 
von Riese gefundenen nahe tibereinstimmte, erhalten: — 

Q:2793 Grm. Substanz gaben 0- 7950 Grm. Kohlensiiure und 
O-1114 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen 


Getunden Riese 
a ae a 
OF hee 77°62 7:49 — 
re 4°43 4°07 = — ~_ 
Br.... — — 17°78 17-58 


Der Rest der Substanz, welcher zu dieser Analyse gedient 
hatte, wurde nun noch mehrmals mit Benzol gelist und mit Alko- 
hol gefallt und nun wurden bei der Analyse mit dem oben ange- 
fiiirten sehr nahe iibereinstimmende Zahlen erhalten: 
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Uber die Einwirkung von Natrium ete 45 


[. 0-2499 Grin. Substanz gaben 0-6905 Grm. Kolilensdure 


upd O-O986 Grim. Wasser. 


I]. 0- 2345 Grin. Substanz gaben 0°1125 Grin. Bromsilber. 


In 100 Theilen 


Getunden C,.H..Br 


}. eo sa 19°3D _—_ | (Hw) 
H.... 4°38 -— 1-17 
Br. — — VA0 hats Te Jiy- x4 


Es scheint sich also unter den gegebenen Verhaitnissen vo 


zugsweise ein Kérper von der Forme! C,.H., Br, zu bilden. dessen 


~ 


Entstehung durch eine kettenartige Aneinanderreihung von acht 


in der Parastellung miteinander verkntipften Phenvlenen leicht zu 
erkliren ist, von denen die am Ende der Reihe stehenden noch 
je ein Bromatom, ebentalls in der Parastellung mit dem an dieses 
Phenylen gebundenen Phenylen, enthalten. Diese Auftassung 
entspricht der Zusammensetzung der Substanz und ist jedentalls 
ungezwungener, als Jene, welche Riese. auf Grund der Analyse 
seines KGrpers, allerdings mit grésster Reserve, als ein ungeldbres 
sild der Reaction in eine von ihm selbst .monstrués* genannte 
Gleichung fasst. 


Die Entstehung des von mir isolirten Koérpers  wiirde 
in eintacher Weise durch nachstehende Gleichung  veran- 
schaulicht: 


8C,.H, Br, + 7Na,= br C,H, \. Br+14NaBbr. 


Diese Gleichung beriicksichtigt wohl nicht die als Neben- 
producte entstehenden Kérper, Benzol, Diphenyl, Diphenvlbenzol 
und die bromreicheren, in Ather léslichen Substanzen, welche 
miglicherweise eine analoge Zusammensetzung, aber ein kleineres 
Molekulargewicht haben. 

Der Kérper fiingt bei 220° an zu sintern, wird dann all 
mihlich weich, fiirbt sich dunkler und ist bei 265° ganz 
geschmolzen: er ist unlislich in Ather und Alkohol, leicht lislich 
in Benzol, Chloroform und Schwetelkohlenstoff. 
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Um zu sehen, ob die Zahl der durch diese Reaction zu ver- 
kniipfender Phenylene in diesem Producte ihre Grenze erreicht 
hat, wurde der Versuch nochmals wiederholt und die Dauer der 
Kinwirkung verlingert. Es wurde ganz wie im friiheren Falle 
operirt und 130 Stunden erhitzt, die Reactionsmasse dann wie 
oben behandelt. Der hier entstandene, in Ather unlésliche Kérper 
unterscheidet sich in seinen fusseren Eigenschaften nicht von 
dem friiher beschriebenen, er hat aber einen bedeutend gerin- 
geren Procentgehalt an Brom. 

I. 0:4477 Grm. Substanz gaben 0:1434 Grm. Bromsilber. 

If. 0:3983 Grm. Substanz gaben 0:1307 Grm. Bromsilber. 


In 100 Theilen 


Berechnet fiir 


Gefunden CrgH;.Bre 
Se SN — 
I. I. 
Br... .13°63 13-96 13°93 


Die fiir diesen Bromgehalt berechnete Molekularformel ent- 
spricht einer Verbindung von dreizehn Phenylenen, die auch in 
der Parastellung gebunden gedacht werden miissen, von denen 
die am Ende der Reihe stehenden noch je ein Bromatom binden; 
es ist hier, wenn wir die Entstehung analog der friiher beschrie- 
benen Substanz annehmen, nachstehende Gleichung der Aus- 
driicke fiir die Reaction, wie sie ohne Riicksicht auf die gebil- 
deten Nebenproducte verlauit: 


13C,H,Br, + 12Na, —Br(C,H,),,Br+ 24NaBr. 


Die Substanz sintert beim Erhitzen im Réhrehen bei ungefahr 
245°, wird bei fortgesetztem Erhitzen weich und dunkel und ist 
erst um 300° vollstindig geschmolzen; auch der héhere Schmelz- 
punkt spricht dafiir, dass diese Substanz ein grésseres Molekular- 
gewicht hat, als die zuerst besprochene und wenn auch die aus- 
gesprochene Ansicht tiber die Constitution dieser Substanzen 
nicht als erwiesen angesehen werden kann, so hat sie doch einige 
Wahrscheinlichkeit ftir sich. 


Die Substanz ist unléslich in Alkohol und Ather, leicht lés- 
lich in Benzol, Chloroform und Schwefelkoblenstoff. 











Uber die Kinwirkung von Natrium ete. 45 


Ob es mbglich ist, die Phenylenkette durch lingere oder 
vielleicht abgeiinderte Einwirkung noch grésser zu machen, 
wurde nicht ermittelt. 


Metadibrombenzol. Unter denselben Umstinden wurde 
die Reaction auch mit dem fitissigen Metadibrombenzol durch- 
gefiihrt, welches auf meinen Wunsch nach der Methode von 
V. Meyer und Sttiberin der Fabrik von Schuchardt dar- 
gestellt worden ist; das Priparat erwies sich bei der Priifung als 
vollkommen rein. 

Die Reaction verlauft unter ganz denselben Erscheinungen, 
wie bei der Paraverbindung. Nach zweitigiger Reinigung wurde 
der Ather abgegossen, der Riickstand zur Oxydation des tiber- 
schiissigen Natriums mit wasserhiiltigem Ather behandelt, die 
vereinigten Atherextracte abdestillirt; der Riickstand sicht ganz 
so aus, wie der entsprechende der Paraverbindung; er wurde in 
eine Retorte gegeben und erhitzt; zuerst geht Diplieny! iiber, bald 
aber ein schweres aromatisch riechendes Ol, welches auch nach 
lingerer Zeit nicht erstarrt. Benzol konnte hier nicht constatirt 
werden, wohl nur, weil ich des hohen Preises des Metadibrom- 
benzols halber, mit kleineren Quantititen arbeiten musste; ausser- 
dem bleiben in der Retorte bei weiterem Erhitzen sich unter Ver- 
kohlung zersetzende bromhaltige Substanzen zuriick. 


Das in Ather Unlésliche wurde mit Wasser von den anorga- 
nischen Substanzen befreit und dann wie die Paraverbindung 
durch wiederholtes Lisen in Benzol und Fillen mit Alkohol 
gereinigt. Die Analyse zeigt, dass diese der Metareihe angehérige 
Substanz isomer ist mit der bromreicheren der beiden Kérper 
aus der Parareihe, dass also auch ihr die Formel C,.H,,Br, zu- 
kémmt. 

Q:3574 Grm. Substanz gaben 0:1801 Grm. Bromsilber. 

In 100 Theilen 


Berechnet fiir 
Gefunden CygHeoBro 


om est el 


Br....21°43 20-84 


Die Substanz ist ein gelbes amorphes Pulver, welches an 
seinen iiusseren Eigenschaften von der isomeren Paraverbindung 
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nicht zu unterscheiden ist; wie das aber zu erwarten war, hat sie 
einen niedrigeren Schmelzpunkt. Sie fingt bei 160° an zu sintern, 
firbt sich dann unter allmiélicher Erweichung dunkler und ist bei 
circa 220° ganz geschmolzen. 


Das Verhalten gegen Lisungsmitte! stimmt mit jenem der 
Paraverbindungen iiberein. 

Auch bei der Metaverbindung wurde ein Versuch mit 
bedeutend lingerer Reactionsdauer ausgefiihrt. Der Erfolg war 
derselbe, wie beim Paradibrombenzol; es wurde ein Kérper mit 
jenen der drei bereits besprochenen, sehr ahnlichen Eigenschaften 
erhalten, welche nach analoger Reinigung denselben Bromgehalt 
hatte, wie die unter gleichen Bedingungen dargestellte Paraver- 
bindung. 

0-3855 Grm. Substanz gaben 0: 1222 Grm. Bromsilber. 

In 100 Theilen 


Berechnet fiir 


Gefunden J7gH soBry 
ee el at 
Br....13°49 13°93 


Der Schmelzpunkt liegt tiefer als der der isomeren Para, 
héher als der der bromreicheren Metaverbindung. Die Substanz 
fiingt bei 200° zu sintern an und ist bei etwa 250° ganz ge- 
schmolzen. Die éfters genannten Liésungsmittel verhalten sich 
hier wie bei den anderen beschriebenen Substanzen. 


Aus diesen Versuchen scheint also hervorzugehen, dass bei 
Einwirkung von Natrium auf Para- und auf Metadibrombenzol in 
iitherischer Lésung eine Verkniipfung von Benzolresten in grés- 
serer Anzahl méglich ist, dass es hingegen nicht gelingt, alles 
Brom, unter ringférmiger Schliessung der Kette von Benzolresten, 
zu eliminiren. Ob es nur dem Zufalle zu verdanken ist, dass bei 
den beschriebenen Versuchen in der Meta- und Parareihe zwei 
Verbindungen von gleicher Zusammensetzung erhalten wurden, 
oder ob thatsichlich diese Verbindungen mit 8, beziehungsweise 
13 Phenylen leichter entstehen, als solche von anderem Moleku- 
largewicht, ist eine Frage, welche auf Grund des vorliegenden 
Versuchsmateriales nicht entschieden werden kann. Interessant 
wiire es jedenfalls, auch das Verhalten des Orthobibrombenzols 
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Uber die Einwirkung von Natrium ete. 


gegen Natrium zu studiren, bei welchem das Gelingen vollstan- 
diger Bromentziehung am ehesten zu erwarten wire. 

Tribrombenzol (1:3:5). Auch dieses Priparat stammte 
aus der Fabrik von Schuchardt. Es wurde wie die beiden 
Dibrombenzole in absolut i‘itherischer Lésung mit Natrium 
behandelt. Nach 5d5stiindigem Kochen am aufsteigenden Kiihler 
wurde auffallenderweise nahezu das ganze ‘Tribrombenzol 
unveraindert wieder erhalten; ausserdem fand sich nur eine 
geringe Menge stickstoffhiltiger Schmiere, offenbar von einer 
Verunreinigung des aus Tribromanilin dargestellten Tribromben- 
zols stammend, vor. Natrium wirkt also auf das symmetrische 
Tribrombenzol unter den angeftihrten Versuchsbedingungen 
nicht ein. 
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Uber die Einwirkung von Kaliumpermanganat auf 
unterschwefligsaures Natron. 


Von M, Honig und E. Zatzek. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Februar 1886.) 


Vor Kurzem hat Glaser (Monatshefte VI, 329) die Behaup- 
tung aufgestellt, dass neutrale Lisungen von unterschwefligsaurem 
Natron durch Kaliumpermanganat in der Kochhitze vollstindig 
oxydirt werden, d. h. simmtlicher Schwefel des genannten Salzes 
in Schwefelsiure tiberfiihrt wird. :-Friiher schon hatten wir den 
Nachweis geftihrt (Monatsheft IV, 738), dass bei gewéhnlicher 
Temperatur nur in alkalischer Lésung vollstindige Oxydation 
stattfindet und wir haben nunmehr, durch Gliser’s Arbeit ver- 
anlasst, unsere friiheren Versuche wieder aufgenommen, erweitert 
durchgefiihrt und dabei gefunden, dass auch in der Koch- 
hitze nur in alkalischer, nicht aber — wie Gliser 
angibt — in neutraler Lisung vollstindige Oxydation 
bewerkstelligt wird. 

Wir suchen diesen Nachweis auf indirectem Wege zu 
erbringen, da uns dieser vollkommen einwurfsfrei erscheint, 
wihrend die directe Bestimmung der gebildeten Schwefelsiure 
bekanntermassen an Fehlerquellen gebunden ist, wodurch geringe 
Differenzen gegentiber den theoretisch ermittelten Werthen sehr 
leicht als Versuchsfehler angesehen und vernachlissigt werden 
k6nnen. 

Unsere Beweisfiihrung stiitzt sich auf die Erwagung, dass 
bei vollstiindiger Oxydation in dem Filtrate, welches nach der 
Fillung der entstandenen Schwefelsiure erhalten wird, keinerlei 
Schwefelverbindung mehr beobachtet, demnach durch Behandlung 
dieses Filtrats mit Chlor oder Brom eine neuerliche Schwefel- 
siurebildung nicht hervorgerufen werden kann. 

Wir haben demzufolge wiederholt Mengen von 1 bis 2 Grm. 
unterschwefligsauren Natrons in neutraler wisseriger Lisung bei 
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Kochhitze so lange mit Chamileon versetzt, bis dauernde Roth- 
firbung eintrat, den Uberschuss des letzteren mit Alkohol weg- 
genommen, vom gebildeten Niederschlage filtrirt, im Filtrate die 
Schwefelsiiure in gewohnter Weise gefallt und das neuerlich 
gewonnene Filtrat in der Wirme mit Bromwasser digerirt. Jedes- 
mal entstand, fast unmittelbar nach dem Zuftigen des Brom- 
wassers in der Liésung ein deutlicher Niederschlag von Baryum- 
sulfat und damit ist der Beweis erbracht, dass durch das Kalium- 
permanganat unter den angefiihrten Bedingungen nicht aller 
Schwefel des Natriumthiosulfats in Sehwefelsiure iiberfiihrt 
wurde. Wahrscheinlich wird ein geringer Theil blos zu Dithion- 
sire oxydirt, denn dieser kommt von allen Thionsiiuren allein 
die Eigenschaft zu, in der Kochhitze nicht durch Kaliumperman- 
ganat, wohl aber durch Halogene héher oxydirt zu werden. 

Stellt man den gleichen Versuch in alkalischer Lisung 
sowohl bei gewéhnlicher, wie bei héherer Temperatur an, so 
bleibt die von der gebildeten Schwefelsiure befreite Lisung 
nach dem Zusatz von Bromwasser vollkommen klar. 

Dass Gliser bei seinen directen Bestimmungen der 
Schwefelsiiure Werthe erhielt, die mit den von der Theorie ver- 
langten ziemlich gut tibereinstimmen, erklirt sich sehr leicht aus 
der bekannten Thatsache, dass das aus Lisungen von schwefel- 
sauren Alkalien niederfallende Baryumsulfat stets erhebliche 
Mengen von Alkali mit sich reisst, und trotz guten Waschens 
hartnackig zurtickhalt. 

Damit ist wohl auch der Satz, den Morawski und Sting] 
(Journ. f. pr. Ch. 18. 86) aufgestellt haben und welcher besagt, 
dass bei der Kinwirkung von Kaliumpermanganat auf Lisungen 
oxydirbarer Kérper unter Ausschluss freier Mineralsiuren voll- 
stiindige Oxydation stattfindet, unhaltbar geworden, denn er 
besitzt nicht nur fiir das unterschwefligsaure Natron, wie wir 
nachgewiesen haben, sondern auch beispielsweise fiir das 
Glycerin und den Athylalkohol, welche von den genannten 
Forschern in den Kreis ihrer Untersuchungen gezogen wurden, 
keine Anwendbarkeit. Ftir das Glycerin haben in jiingster Zeit 
R. Benedikt und R. Zsigmondy (Chem. Zeitg. 9, 975) nach- 
gewiesen, dass nur in stark alkalischer Lisung bei gewéhnlicher 


Temperatur vollstiindige Oxydation zu Oxalsiure bewirkt wird 
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und beztiglich des Alkohols hat der Eine von uns, gelegentlich 
einer anderen Versuchsreihe, wiederholt Gelegenheit gefunden, 
sich zu tiberzeugen, dass in neutraler Lisung neben Essigsiure, 
Aldehyd in deutlich nachweisbarer Menge entsteht. 

bensowenig kénnen wir der weiteren Behauptung von 
Morawski und Sting], dass der bei der Einwirkung von 
Kaliumpermanganat in neutraler Lisung entstehende Nieder- 
schlag stets der Formel KH,Mn,0,, entspricht, beistimmen, Am 
einfachsten wird diese Annahme dureh das Verhalten der Sulfite 
vegeutiber tibermangansaurem Kali widerlegt. Wir haben friiher 
schon gezeigt und neuerlich bestitigt gefunden, dass dicselben 
thatsiichlich in neutraler Lésung vollstaéndig oxydirt werden, 
jedoch gelangen, je nach der Concentration der Lésungen, ver- 
schiedene Mengen an Kaliumpermanganat zum Verbrauch. Die- 
selbe Menge von Sauerstoff wird also unter verschiedenen Bedin- 
gungen von verschieden grossen Mengen itibermangansauren 
Kali’s geliefert und es folgt logischerweise daraus, dass die hiebei 
entstehenden Manganite eine wechselnde Zusammensetzung 
haben miissen. 

Leider liisst sich der Beweis nicht noch tiberdies durch die 
Analyse der gebildeten Niederschlaige erbringen, weil nach den 
iibereinstinmenden Resultaten, welche versechiedene Forscher 
gefunden haben, dieselben durch das Waschen mit Wasser in 
ihrer urspriinglichen Zusammensetzung eine nicht unbedeutende 
Veriinderung erleiden. 

Bemmelen, welcher sich sehr eingehend mit dem Studium 
der Manganite beschiiftigt hat (Journ. f. pr. Ch. 25, 341), sagt 
unter Anderem iiber diesen Gegenstand (S. 348): ,, Es lasst sich 
nun sehr gut erkliren, warum viele Chemiker keine constanten 
Zahlen bei der Bereitung von Manganiten erhalten haben und 
vergeblich versuchten, Verbindungen nach einfachen Formeln zu 
erhalten. Sie hatten Dissociationsproducte unter den Hiinden und 
zerlegten (diese noch weiter durch das Auswaschen mit kaltem 
oder heissem Wasser“. Und dann weiter an anderer Stelle 
(S. 380): ,,Selbst die Verbindung von Morawski und Sting] 
durch die Reduction von Kaliumpermanganat mittelst Glycerin, 
Alkohol, Oxalsiiure u. s. w. erhalten — als 8 (MnOQ,) K,O 3H,O — 
hat wohl keine constante Zusammensetzung. Alder Wrigt und 
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Uber die Einwirknung von Kaliumpermanganat ete 


Menke erhielten nach dieser Methode Priiparate mit 12, 17'/,. 
6'/, Molekulen MnO, auf 1 Molekul K,O, statt immer mit 
8 Molekulen MnO,. Alle diese Priiparate stellen nur eine, bis zu 
einem gewissen Grade durch Wasser dissociirte Verbindung von 
Mangandioxyd, Kali und Wasser dar. Wenn die Verbindung 
auch bei ihrer Bereitung erst viel Kali, Kalk u. s. w. enthiilt, so 
vermag Wasser eine gewisse Menge zuersetzenu.s.w.* 

Post, welcher fand (Berl. Ber. 13, 50), dass alle Mangan- 
dioxydverbindungen so schwer auszuwaschen sind und bei fort- 
gesetzter Anwendung von grisseren Mengen Wasser immer noch 
Alkali, Kalk u. s. w. verlieren, so dass es unsicher bleibt, ob ein 
Priparat schon fiir die Analyse geniigend rein ist, nimmt infolge 
dessen an, dass die Art und Weise, wie der Kalk u. s. w. mit 
dem Mangandioxyd gebunden ist, nicht chemischer Natur 
sein kann. 

Esenso weist Lunge (Dingler 242, 574) darauf hin, dass 
die siimmtlichen miinevollen Analysen von Post, welche sich 
auf gewaschenen Weldonschlamm beziehen, fiir die Beurtheilung 
dieser Frage werthlos sind, weil sich der Schlamm dabei zer- 
setzen kann. 

Mit Riicksicht auf diese uns bekannten Thatsachen haben 
wir seiner Zeit, um ein anniiherndes Bild iiber die bei der Ein- 
wirkung von Kaliumpermanganat in alkalischer Lisung  ent- 
stehenden Manganniederschliige zu gewinnen, diese nur solange 
rewaschen, bis die alkalische Reaction der Waschwiisser nicht 
mehr deutlich wahrnehmbar war und dann fiir die Zusammen- 
setzung derselben Werthe gefunden, die am angeniihertsten der 
Formel KH,Mn,O, entsprechen. 

Wie sehr die Zusammensetzung der Niedersehliige durch 
fortgesetztes Waschen mit Wasser veriindert wird, davon haben 
wir uns jetzt, zur weiteren Bestiitigung des friiher Angefiihrten, 
wiederholt iiberzeugt. Ein in alkalischer Lisung von Natrium- 
thiosulfat mit Chamiileon bei gewobhnlicher Temperatur erhaltener 
Niederschlag wurde so lange gewasechen, bis die Waschwiisser 
bei der Priifung mit Phenolphtalein keine Spur einer alkalischen 
Reaction mehr zeigten und sich ebenso vollkommen frei von 


Schwetelsiure erwiesen, hicrauf bei 100° im Vacuum getrocknet 
und analysirt. 
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1. 0.9069 Grm. Substanz gaben 0.7773 Crm. Mangansulfid, 
das entspricht 54,18 Pere. Mangan. 

2. 1.2030 Grm. Substanz lieferten 1.0345 Grm. Mangansulfid, 
das ist 54,36 Pere. Mangan. 

Zwei in neutraler Lisung bei gewéhnlicher Temperatur 
erzeugte Niederschlige und wie oben gewaschen, ergaben folgende 
Resultate: 

1. a) 0-4817 Grm. Substanz gaben 0.4220 Grm. Schwefel- 
mangan — 55,38 Pere. Mangan. 
6) 1.6315 Grm. Substanz gaben 1°4253 Grm. Schwefel- 
mangan — 55,23 Pere. Mangan. 
2.a) Aus 1.4290 Grm. Substanz wurden 1.2337 Grm. MnS 
erhalten, welche 54,57 Pere. Mangan entsprechen. 
b) Aus 1.9464 Grm. Substanz resultirten 1.6643 MnS 
= 54,05 Pere. Mangan. 

Die meisten der hier gefundenen Werthe fiir Mangan ent- 
sprechen sehr gut denjenigen, welche die Formel KH,Mn,0,, 
verlangt, nichtsdestoweniger wiire es, Obigem nach, sehr tibereilt, 
wenn wir behaupten wollten, die in den Loésungen urspriing- 
lich entstandenen Niederschliige haben die Zusammensetzung 
KH,Mn.O,,. (Diese Formel verlangt nimlich an Mangan 54,01 
Pere., wiihrend wir in 4 Fiillen 54,05, 54,18, 54,36, 54,57 Pere. 
gefunden haben.) 

Bemerken wollen wir schliesslich noch, dass sich die Nieder- 
schlige trotz des tagelangen Waschens noch immer nicht vollig 
frei von Verunreinigungen erwiesen; alle enthielten noch deutlich 
nachweisbare Mengen an Schwefelsdure. 

Die zahlreichen Untersuchungen, welche von verschiedenen 
Experimentatoren tiber die Manganite ausgefiihrt wurden und die 
von uns beigebrachten Thatsachen stellen unwiderleglich das 
Eine fest, dass die bei der Einwirknng von Kaliumpermanganat 
auf Lésungen oxydirbarer Kérper unter Ausschluss freier Mineral- 
siuren erhaltenen Manganniederschlige keine constante, 
sondern vielmehr eine wechselnde Zusammensetzung 
besitzen und dass die Analyse derselben kein Hilfs- 
mittel darbietet, um itiber ihre Constitution einen 
niheren verlisslichen Aufschluss zu gewinnen. 
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Uber Condensationsproducte der Aldehyde und ihre 
Derivate. 


Von Ad. Lieben und S. Zeisel. 
IV. Abhandlung, 
Tiglinaldehyd und seine Derivate. 


Vorgelegt in der Sitzung am 4. Marz 1886. 


Wir haben in unserer Abhandlung tiber Condensation von 
Propionaldehyd die Art und Weise wie die Condensation zwischen 
zwei Molekiilen eines normalen Aldehyds sich vollzieht aut 
experimentellemWege klar gestellt und daselbst schon angefiihrt,! 
dass wir auch die Condensation eines Gemenges von Acet- und 
Propionaldehyd genau untersucht und gefunden haben, dass dabei 
,, der Wasserstoff der mit CO unmittelbar verbundenen CH,-Gruppe 
des Propionaldehydes mit dem Sauerstoff des Acetaldehydes 
sich als Wasser abspaltet und durch Athyliden ersetzt wird“. 
Friiher schon hatten wir angegeben, dass das aus Acet- und 
Propionaldehyd resultirende Condensationsproduct der Aldehyd 
der Tiglinsiiure zu sein scheint.* 

Die nachstehende Abhandlung enthilt im Wesentlichen 
nichts Anderes als die Darlegung der damals 1881—82 aus- 
gefiihrten Versuche, auf welche auch Herzig, dem wir davon 
Mittheilung gemacht hatten, in seiner 1882 veréffentlichten Arbeit 
iiber Guajol® Bezug genommen hat. Nur zufillige Umstiinde 
haben die Publication, die wir urspriinglich umfassender zu 
gestalten beabsichtigt batten, bis heute verzigert. 





1 Monatshette t. Chemie (1885), pag. 14. 
Berl. Ber. (1881) pag. 932. 
3 Monatsh. f. Chem. (1882), pag. 118. 
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Condensation von Acet- und Propionaldehyd zu 
Tiglinaldehyd. 

Acetaldehyd und Propionaldehyd wurden im Verhiltniss von 
1 Molekiil zu 1 Molektil gemischt und das Gemenge mit einem 
gleichen Volum Natriumacetatlésung (enthaltend 27-7°/, wasserfreies 
Salz) in zugeschmolzenen Réhren durch 24—30 Stunden auf 100° 
erhitzt. Dabei trat eine sehr merkliche Contraction des Gesammt- 
volums und zugleich starke Vergrésserung der wiisserigen Schicht 
ein, wiihrend die aufschwimmende 6lige Schicht hellgelb gefarbt 
war. Der gesammte Réhreninhalt wurde zuletzt aus einem Kolben 
destillirt, wobei der grésste Theil des Oles mit den Wasser- 
diimpfen tiberging. Dies Ol sammt der im Wasser gelisten und 
daraus dureh wiederholte Destillation gewonnenen Partie des- 
selben wurde dann in einer Kohlensiiureatmosphire der 
fractionirten Destillation unterworfen. 

Folgende Zusammenstellung gibt eine Ubersicht tiber die 
bei Verarbeitung von 360 Grm. des Aldehydgemisches erhaltenen 
Producte: 


Zuriickgewonnener, der Condensation entgangener 


Aldehyd (hauptsiichlich 7 ... . , 80 Grn. 
Fraction (115—120°) . . . oe oe « 
Mit W asserdampf canines “— 140° a 

le eee ORs ww wk en & OE we 
Zwischenfractionen, theils unter, theils tiber der 

Hauptfraction .. pause oF ws 


Mit W salva “— fitichtiges in pono oe OP «a 


Die Ausbeute an ann&hernd reinem Condensationsproduct 
betrug etwa 37:°5°/, (statt 82°3°/, theoretisch) von der ange- 
wandten Aldehydmenge. 

Aus der Fraction (115—120°) gelingt es leicht durch 
Trocknen und Fractioniren bei Luftabsechluss das Condensations- 


product, das aus 1 Molekiil Propionaldehyd und 1 Molekiil 
Acctaldehyd unter Abspaltung von H,O entstanden ist, rein zu 
gewinnen. Es entspricht der Formel C,H,O und darf mit Riick- 
sicht auf seine im Folgenden festgestellte Constitution als 
a3-Dimethylaecrolefn oder Tiglinaldehyd_ bezeichnet 
werden, CH,.CH:C (CH,).CHO. 
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I. 0-2141 Grm. Substanz gaben bei der Verbrennung 0°5575 Grin. CO, 


und 01764 Grm. I1,0. 
II. 0°2348 Grm. gaben 0°612 Grm. CO, und 0°1976 Grm. H.0;: 


Getunden Berechnet fiir 
I I] CHO 
Kohlenstoff ............ 71°02) 71°09 71°43 
Weemeeretem .. ......655. 9°15 9°35 9°52 
gO bg — — 19°05 
aT \) -( 4) = 


Es ist eine farblose Fliissigkeit von durchdringendem Gerueh, 


wie er den Koérpern dieser Gruppe eigen ist. 


Der corrigirte Siedepunkt wurde unter dem auf 0° reducirten 
Druck 738:9 Mm. bei 115°8 gefunden (dabei beriicksichtigte 


Fadeneorrection 1°4). 


Der Tiglinaldehyd verbindet sich direct mit Brom zu einem 


Dibromvaleraldehyd C,H,Br,0. 


1°9556 Grm. Tiglinaldehyd unter Abkiihlung tropfenweise mit Brom 


versetzt bis dauernde Gelbfirbung eintrat, nahmen 3°6378 Grm. Brom 


berechnen. 





Tiglinaldehyd ist in der etwa 40 


» 


auf, wihrend sich theoretisch fiir 2Br auf C,H.O 3 


“ORG6S 


Grm. 


dVfachen Menge Wasser 


léslich. Die wiisserige Lisung gibt mit dem Fischer’schen 


Phenylhydrazinreagens einen starken éligen Niederschlag. 


Mit frisch bereiteter Natriumdisulfitlisung vom specifischen 
Gewicht 1-33 geschiittelt, list sich Tiglinaldehyd unter Er- 
wirmung auf und scheidet bei liingerem Stehen in miissiger 
Kiilte Krystalle einer in Wasser sehr leicht lislichen Doppel- 


verbindung aus. 


Reduction des Tiglinaldehyds. 


Die Reduction wurde mittelst Eisenfeile und 50° . iger Essig- 
0° : 


siure bei gewélmlicher Temperatur in friiher beschriebener 


Weise durchgefiihrt und, analog wie beim Crotonaldehyd und 
Methylathylacrolein, auch hier drei Producte erhalten, nimlich 
Valeraldehyd, Amylalkohol und ein ungesittigter 
Alkohol C.H,,0, den man als «8-Dimethylallylalkohol 


oder Tiglylalkohol bezeichnen kinnte, 


Der Valeraldehyd wurde durch fractionirte Destillation 


oF 








von den beiden Alkoholen und etwas der Reduction entgangenem 
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Tiglinaldehyd annihernd getrennt, darauf in eine krystallinische 
Natriumdisulfitverbindung tibergefiihrt und aus dieser miticlst 
Soda wieder gewonnen. Die Natriumdisulfitverbindung des 
Tiglinaldehyds wird unter diesen Umstiinden durch Soda nicht 
zerlegt, und beeintriichtigt daher die Reindarstellung des Valer- 
aldehyds nicht. 

Er reducirt Chromsaéuremischung schou bei gewoéhnlicher 
Temperatur. 

Sein Siedepunkt wurde unter dem Druck von 742-8 Mm. 
bei 90—92° gefunden. 

Ganz den gleichen Siedepunkt zeigte ein Valeraldehyd, den 
Herzig mit Anwendung unseres Reductionsverfahrens aus 
Guajol erhalten hat, welch’ letzterer Kérper nach Herzig’s 
Versuchen unzweifelhaft mit unserem aus Acet- und Propion- 
aldehyd erhaltenen Condensationsproduct, d. i. Tiglinaldehyd 
identisch ist. Wir haben daher auch keinen Anstand genommen, 
nachdem uns Herzig in freundlichster Weise seine bei der 
Reduction des Guajols erhaltenen Rohproducte tiberlassen hat, 
einen Valeraldehyd aus Guajol, an Stelle eines synthetisch 
erzeugten, zur Darstellung von Valeriansiure und Valeriansiure- 
tither zu bentitzen. Die Oxydation des Aldehyds wurde mittelst 
Chromsiuremischung (auf 1 Grm. Aldehyd, 1:14 Grm. Kalium- 
bichromat, 1-52 Grm. Schwefelsiiure und 14 CC. Wasser) bei 
gewolnlicher Temperatur vorgenommen. Zuletzt wurde erwirmt, 
noch etwas Schwefelsiure zugesetzt und abdestillirt. 

Aus dem Destillat wurde olne Riicksicht auf andere 
Oxydationsproducte, auf die wir gelegentlich der Oxydation des 
dem Aldehyd entsprechenden Amylalkohols noch zurtickkommen 
werden, Valeriansiiure abgeschieden. Ihr Geruch erinnerte an 
Buttersiiure, war jedoch schwicher und minder unangenehm. [hr 
colrigirter Siedepunkt wurde unter dem auf 0° reducirten Druck 
von 754°2 Mm. bei 176°5—177° gefunden (dabei berticksichtigte 
Fadencorrection 4°2). Die Siiure wurde durch Behandlung mit 
absolutem Alkohol und Schwefelsiiure in Valeriansiiureiéither 
tibergefiihrt, der bei der Analyse folgende mit der Formel 
C,H, .C,H,0, iibereinstimmende Zahlen lieferte: 


0:2344 Grm. Substanz gaben 0°5528 Grm. CO, und 0°2268 Grm. HO. 
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Gefunden Jerechnet fii 
CoH,.C; Hy 0 
ekuded 64°32 64°61] 
i isina sea 10°75 10°77 
are _ 24°69 
100°00 


9y° 


Die Bestimmung des corrigirten Siedepunktes ergab 152 
bei dem auf 0° reducirten Bar. 737-5 Mm. (dabei beriicksichtigte 
Fadencorrection 2°3). 

Alkoholische Reductionsproducte. Die bei der 
Reduction des ‘Tiglinaldehydes erhaltenen iiber 100° (his 
etwa 145°) siedenden Producte wurden dureh Schiitteln mit 
Natriumdisulfitlisung von (der Reduction entgangenem) Tiglinal- 
dehyd befreit, dann mit verdiinnter Kalilauge einige Stunden am 
Riickflusskiihler gekocht und davon abdestillirt. Das in das 
Destillat tibergegangene Ol sammt der kleinen Partie desselben 
Productes, das in dem wiasserigen Destillat gelést war und dureh 
wiederholte Destillation und Zusatz von Potasche daraus aus- 
gezogen werden konnte, bestand, wie schon nach unseren 
friiheren analogen Arbeiten zu erwarten war, aus einem Gemenge 
von gesittigtem Alkohol C.H,,O und ungesittigtem 
Alkohol C.H,,0, das zwischen 125° und 135° siedete. Der 
ungesiittigte Alkohol, auf dessen Menge man aus dem Quantum 
Brom, das zugesetzt werden kann ohne Fiirbung hervorzurufen, 
einen Schluss ziehen kann (cirea 50 Proc. des Gemenges), hat 
auch hier wieder den relativ héheren Siedepunkt, doch liisst sich 
hier so wenig wie in den friiher untersuchten Fiillen darauf eine 
Trennung griinden. Um eine solche zu erreichen, haben wir, mit 
Beniitzung eines schon friiher beschriebenen Verfahrens, das 
Alkoholgemenge in der cirea 50fachen Menge Wasser gelist, mit 
Brom bis zur eben eintretenden Fiirbung versetzt, wobei nur seb 
wenig von einem schweren OI sich abschied, und darauf am 
Riickflusskiihler durch zwiélf Stunden gekocht. Dabei bleibt der 
gesiittigte Alkohol unveriindert, wiihrend der ungesiittigte, von 
secundiiren Producten abgesehen, lediglich in Pentenylglycerin 
und Tiglinaldehyd iibergefiihrt wird. 

Ankniipfend an iiltere Beobachtungen, die uns gezeigt hatten, 
dass nicht nur das Bromadditionsproduct des ungesiittigten 
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Alkohols (sei es nun Crotonyl-, Tiglyl-, oder Methylithylallyl- 
alkohol) sehr unbestiindig ist, sondern dass schon bei der Bildung 
desselben, wenn man Brom in die wisserige Lésung des Alkohols 
eintropfen liisst, Bromwasserstoff in das Wasser tibergeht,' haben 
wir diesmal eine quantitative Bestimmung dieser Bromwasser- 
stoffsiiure ausgefiihrt. 

1:09 Grm. eines aus den beiden Alkoholen C;H,,.0 und C,H,,.0 
bestehenden Gemenges in Wasser geldést, nahm 0°83 Grm. Brom auf. Die 
wisserige Lésung wurde nun mit Ather einmal ausgeschiittelt, um 
wenigstens die Hauptmenge des Bromadditionsproductes zu beseitigen, und 
mit gekérntem Marmor durch 24 Stunden bei gewéhnlicher Temperatur 
stehen lassen, wodurch die Bromwasserstoffsiiure abgesiittigt wurde, 
ausserdem aber auch etwas Marmor durch Wirkung der frei gewordenen 
Kohlensiiure in Liésung ging. Der geléste Marmor betrug 0°37 Grm., was 
0°592 Grm. Brom entsprechen wiirde, wenn der Marmor ausschliesslich als 
3romealeium gelést worden wire. Zur Controle wurde in dem Filtrat vom 
Marmor eine Brombestimmung durch Ausfallen als Bromsilber vorgenommen 
und 1°299 Grm., d. i. 0°553 Grm. Brom gefunden. Aus der letzteren Zahl 
berechnet man, dass 66°6 Proc. des urspriinglich zugesetzten Broms als 
Bromwasserstoftt in die wisserige Lésung iibergegangen sind. 

Die auffallend grosse Menge Bromwasserstoff,* die hier 
gefunden wurde, regt die Frage an, welches andere Product 
zugleich mit Bromwasserstoff entsteht. Wir kénnen diese Frage 
jedoch vorliiufig nicht beantworten, da wir uns, wie oben erwiihnt, 
darauf beschriinkt haben, die Producte erst nach dem Kochen 
des bromirten Alkoholgemenges mit Wasser zu untersuchen. 

Die gekochte Fliissigkeit wurde der Destillation unterworfen, 
wobei das aus dem ungesiittigten Alkohol entstandene Pent eny!]- 
ely cerin neben wiisseriger Bromwasserstoffsiiure und geringen 
Mengen brauner harzartiger Substanzen im Riickstand blieb. In 
das Destillat ging der in dem urspriinglich bei der Reduction 
gewonnenen Alkoholgemenge scbon enthaltene Amylalkohol 
sammt einer aus dem ungesiittigten Alkonol beim Bromiren und 
Kochen mit Wasser entstandenen aldehydartigen Substanz 
iiber und konnte durch Destillation und Behandlung mit Natrium- 
disulfit leicht rein erhalten werden. 





1 Vel. besonders Monatsh. f. Ch. (1880), pag. 829. 
2 Eine in dhnlicher Weise durchgefiihrte Bestimmung von Brom- 
wasserstoff, der beim Bromiren einer wisserigen Lésung von Crotonyl- 
3 ord 


alkohol sich gebildet hatte, ergab, dass circa 57 Procente des zugesetzten 
Broms als Bromwasserstoff in das L6sungswasser iibergegangen waren. 
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Was die aldehydartige Substanz anlangt, so haben wir das 
Auftreten einer solechen auch bei der in gleicher Weise dureh- 
gefiihrten Verarbeitung der alkoholischen Reductionsproducte 
von Crotonaldehyd und Metliyliithylacrolefn beobachtet, und 
haben als wahrscheinlich erkannt, dass dieselbe im ersten 
Falle aus Crotonaldehyd, im zweiten aus Methyliithylacrolein 
besteht." Dem entsprechend durfte man hier erwarten, dass 
der als Begleiter des Amylalkohols auftretende Aldehyd Tiglin- 
aldehyd sein werde. Um dies mit Sicherheit festzustellen und 
dadurch zugleich eine weitere Stiitze fiir unsere Interpretation 
der friiheren Beobachtungen zu gewinnen, haben wir bei einer 
unserer Operationen das Ol, welches nach dem Kochen und 
Destilliren des bromirten Alkoholgemenges mit Wasser in das 
Destillat tibergeht, statt es durch Schiitteln mit Natriumdisulfit 
auf Amylalkohol zu verarbeiten, zuniichst der fractionirten 
Destillation unterworfen. 

Die unter 120° tibergehende Fraction des Oles zeigte einen 
deutlichen Geruch nach Tiglinaldehyd. Der oxydirenden Ein- 
wirkung von Sauerstoffgas bei gewéhnlicher Temperatur unter- 
worfen, wurden Siiuren gebildet, die nach etwa acht Tagen mit 
Kali neutralisirt wurden. Wasser und etwas neutrales Ol wurden 
nun abdestillirt, der Riickstand mit Schwefelsiiure zerlegt, die 
fliichtigen Siiuren herausdestillirt, an Soda gebunden und aus den 
auf ein geringes Volumen abgedampften Natriumsalzen wieder 
durch Schwefelsiiure frei gemacht. Anfangs trat nur eine 
dlige Triibung ein, doch bald erschienen an ihrer Stelle 
Krystallnadeln, die die Fliissigkeit erfiillten und durch wieder 
holtes Schiitteln mit Ather ausgezogen werden konnten. Die 
iitherische Lésung filtrirt und verdunstet, hinterliess Krystall- 
nadeln, die durch mehrmaliges sorgfiiltiges Auspressen zwischen 
Papier den scharfen Geruch, der ilnen anfangs anhaftete 
(von fliichtigen lettsiiuren), verloren und einen Schmelzpunkt 
von 60 — 63° zeigten. In Schwefelkohlenstoff gelést und 
mit Brom versetzt lieferten sie ein Bromadditionsproduet, 
dessen Schmelzpunkt bei 85—84° gefunden wurde. Da der 
Schmelzpunkt der Tiglinsiiure bei 64°5, der von Tiglinsiiure- 





1 Vel. Monatsh, f. Ch. (1880), pag. 828 und besonders (1885), 
pag. 30—31., 
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bromid (Dibrommethylithylessigsiure) bei 86°—86°5 angegeben 
wird, so kann es keinem Zweifel unterliegen, dass die beob- 
achteten Krystallnadeln Tiglinsiure waren und dass das der 
Oxydation unterworfene, unter 120° siedende Product, welches 
aus dem ungesittigten Alkohol C,H,,O durch Bromirung und 
Kochen mit Wasser neben Pentenylglycerin hervorgegangen ist, 
in der That Tiglinaldehyd gewesen ist. Tiglinsiiure ist tibrigens 
keineswegs das einzige Oxydationsproduct des Tiglinaldehydes; 
wir kommen auf den Oxydationsprocess noch zuriick. 

Amylalkohol. Im Vorstehenden ist bereits erwiihnt worden, 
dass ein gesiittigter Alkohol C,H,,O durch Reduction des aus 
Acet- und Propionaldehyd gewonnenen Condensationsproductes 
(Tiglinaldehyd) entsteht, und ist auch beschrieben worden, in 
welcher Weise er von dem zugleich entstandenen Valeraldehyd 
und von dem ungesiittigten Alkohol C.H,,0, der theils in Penteny]l- 
glycerin, theils in Tiglinaldehyd iibergefiihrt wird, zu trennen ist. 
Wichtig war es die Constitution des so erhaltenen Amylalkohols 
festzustellen, weil daraus, sowie andererseits aus dem Studium 
der Oxydation des Condensationsproductes C.H,O sich Schliisse 
auf die Art wie die Condensation zwischen Acet- und .Propional- 
dehyd erfolgt, ziehen lassen. 

Die Analyse des mittelst Kalk, dann Natrium getrockneten 
Alkohols, gab folgende mit der Formel eines Amylalkohols 
stimmende Zahlen: 


0+2256 Grm. Substanz gaben 0°556 Grim. CO, und 0°2743 Grin. HO. 





Gefunden Berechnet fiir 
C,H,,0 
Piece 67°82 68:18 
ae 13°63 13°64 
err — 18°18 
LOO*O00 


Die Bestimmung des Siedepunktes wurde an den Producten 
dreier verschiedener Bereitungen vorgenommen und _ ergab 
(1). 127°8 unter dem auf 0° reducirten Druck 741-8 Mm. (dabei 
beriicksichtigte Fadencorrection 2°), — (2) 128°6—129° unterdem 
auf O° reducirten Druck 744 Mm. (beriicksichtigte Fadencorrection 
1°8),—(3) bei einem aus Guajol stammenden Product 128°7 unter 
dem auf 0° reducirten Druck 742°3 Mm (beriicksichtigte Faden- 
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correction 1°8). Die beiden letzten Bestimmungen, die unter 
einander gut iibereinstimmen, diirften vor der Bestimmung (1), die 
mit einer viel kleiueren Menge Alkohol vorgenommen wurde, den 
Vorzug verdienen. 

Fiir das specifische Gewicht, bezogen aut Wasser von gleichen 
Temperaturen, wurde an dem vorstehend analysirten Product, das 
fiir die Siedepunktbestimmung (2) gedient hatte, 0-8312 bei 0° 
und 0°8177 bei 20°2, an dem aus Guajol stammenden Amyl- 
alkohol 0:8341 bei 0° und 0-8179 bei 25° beobachtet. Diese 
specifischen Gewichte erscheinen auffallend hoch, da sie selbst 
dasjenige des normalen Amylalkohols iibertreffen, fiir den man 
das relativ hiéchste specifische Gewicht unter den isomeren 
erwarten darf. Eine iihnliche Beobachtung haben wir in Bezug 
auf das auffallend hohe specifische Gewicht des synthetisch aus 
Propionaldehyd bereiteten Hexylalkohols!' gemacht und sind 
desshalb geneigt anzunehmen, dass die in dieser Weise dar- 
gestellten Alkohole mit kleinen Mengen fremder Substanzen, dic 
ihre Gegenwart vorliufig nur durch ihren Einfluss auf das 
specifische Gewicht verrathen, verunreinigt sind. 

Der untersuchte Amylalkohol erwies sich als otisch inactiv. 
Dabei mag tibrigens bemerkt werden. dass er im Laufe seiner 
Darstellung mit Kalilauge gekocht. spiiter iiber Kalk destillirt 
worden ist, wodurch sein eventuelles Drehungsvermégen be- 
eintrichtigt worden sein kann.’ 

~ Amylacetat. Dasselbe wurde durch Erhitzen des be- 
schriebenen Amylalkohols mit Essigsiureanhydrid auf 100° im 
zugeschmolzenen Rohr bereitet, mit Wasser, Sodalisung, dann 
wieder Wasser gewaschen, endlich mit Chlorealeium getrocknet. 
und destillirt, wobei es alsbald einen constanten Siedepunkt 
zeigte. Die Analyse stimmte ftir die Forme] des Amvlacetats. 


01812 Grm. Substanz gaben 0°4264 Grm. C! 4, und 0-1776 Grm. HLO 


Getunden Berechuct tiir 
C5H,,.C,H303 
C......64°18 b4°61 
ee 10°89 L077 
a — 24°62 








1 Monatsh. t. Ch. 1883, pag. 32 


2 Vgl. Erlenmeveru. Hell. Lieb. Ann, 160, pag. 303. 
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Der corrigirte Siedepunkt wurde unter dem auf 0° reducirten 
Druck 741°5 Mm. bei 141°6 gefunden (beriicksichtigte Faden- 
correction 2°2), 

Die Bestimmung des specifischen Gewichtes bei 0° bezogen 
auf Wasser von gleicher Temperatur ergab 0-8963 (iiber- 
einstimmend mit dem specifischen Gewichte des Normalamyl- 
acetates, von dem es jedoch durch den niedrigeren Siedepunkt 
bestimmt verschieden ist). 

Amylbromid wurde aus dem vorstehend beschriebenen 
Acetat durch Erhitzen mit iiberschiissiger rauchender Brom- 
wasserstofisiiure auf 100° im zugeschmolzenen Rohr dargestellt, 
dann gewaschen, mit Chlorealcium § getrocknet, und durch 
Destillation gereinigt. 


0:1084 Grm. Substanz mit Kalk gegliiht lieferten 0°1356 Grm. AgBr. 


Getunden Berechnet tiir 
‘ a 
TR iactoreit 53°23 52° 980 " 


Der corrigirte Siedepunkt wurde unter dem auf 0° reducirten 
Druck 753°9 Mm. bei 116°5—118° beobachtet (beriicksichtigte 
Fadencorrection 1°8). 

Die Bestimmung des specifischen Gewichtes bei 15°7 
bezogen auf Wasser von gleicher Temperatur ergab 1-222. 

Oxydation des Amylalkohols. Dieselbe wurde mittelst 
Chromsiuremischung, die in heissen Amylalkohol trapfte, aber in 
zweierlei Weise durehgefiihrt. Das eine Mal wurde das oxydirende 
Agens nach dem Verhiiltniss von 20 auf 1-Mclekiil Alkohol zur 
Wirkung gebracht, — das andere Mal der Alkohol mit Anwendung 
des Verfahrens, das wir fiir die Darstellung des Propiona!dehyds' 
angewandt haben, zuniichst in Valeraldehyd iibergefiihrt und 
dieser durch Schtitteln mit Chromsiiuremischung (1 O auf 1 Molekiil 
Aldehyd) bei gewéhnlicher Temperatur weiter oxydirt. 

In beiden Fiillen bleibt die Ausbeute an Valeriansiure 
erheblich hinter der theoretischen zuriick, indem an ihrer Stelle 
andere Oxydationsproducte entstehen; doch stellt sie sich nach 
dem freilich miihsameren zweiten Verfahren (bei dem wir aus 
20 Grm. Amylalkohol 10 Grm. Valeriansiiure erhielten) bedeutend 
giinstiger als nach dem ersten. 





1 Monatsh, f. Ch. (1883), pag. 14. 
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Qualitativ erhalt man in beiden Fiillen dieselben Producte, 
unter denen sich stets auch etwas Kohlensiure befindet. 

Nach beendeter Oxydation des Alkohols im ersten, des aus 
Alkohol dargestellten Aldehyds im zweiten Falle, wird die 
Fliissigkeit destillirt, das Destillat mit Soda neutralisirt und dann 
wieder der Destillation unterworfen, wodureh die neutralen 
Oxydationsproducte von den entstandenen Siuren  getrennt 
werden. Die ersteren stellen eine lige Fliissigkeit dar, die zwar 
in Wasser nicht ganz unlislich ist, aber durch wiederholte 
Destillation leicht daraus ausgezogen werden kann. Nach 
Trocknen mit Chlorealcium ging der grésste Theil davon bei 
77—80° iiber. 

Das so erhaltene durch Destillation gereinigte Product 
besitzt einen angenehmen an Aceton erinnernden Geruch, reducirt 
ammoniakalisches Silbernitrat nicht und wirkt auch auf Chrom- 
siuremischung in der Kiilte nicht ein. Mit cone. Natriumdisulfit- 
lésung geschiittelt, liefert es eine in schénen prismatischen Kry- 
stallen sich abscheidende Verbindung, — mit dem Fischer’schen 
Phenylhydrazinreagens einen starken éligen Niederschlag. Nach 
diesen Eigenschaften darf man das beschriebene Oxydations- 
product fiir Methylithylketon halten, was durch die folgende 
Analyse und durch die Untersuchung seines Verhaltens bei 
weiterer Oxydation mit voller Sicherheit bestitigt wird. 


0 1806 Grm. Substanz gaben 0°4418 Grm. CO, und 0°1826 Grm. H,0, 


Gefunden Berechnet fiir 
CH,.CO.C.H, 
Meceees 66°72 66°65 
Ties 11°26 11°14 
eainkox — 22:21 





Li \ Ow) 


Der corrigirte Siedepunkt wurde unter dem auf 0° reducirten 
Druck 742:6 Mm. bei 77° gefunden (dabei _ beriicksichtigte 
Fadencorrection 0°5). 

O:7 Grm. wurden mit der néthigen Menge Chromsiiure- 
mischung (3 O auf 1 Molekiil Keton) in ein Rohr eingeschmolzen 
und durch zwoélf Stunden auf 100° erhitzt. Aus der rein griinen 
Lisung wurde dann die entstandene Siiure sammt Wasser 
abdestillirt, das Destillat mit Atznatron genau neutralisirt und 
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durch successiven Zusatz von je 0-2 Grm. Schwetelsiure und 
jedesmaliges Abdestilliren bis zur Trockne die Siiure in drei 
Fractionen aus dem Natriumsalz wieder frei gemacht. Wofern bei 
der Oxydation mehr als eine Siiure entstanden war, musste die 
erste Fraction die schwiachste, die dritte die relativ stiarkste 
Siure enthalten. Alle drei Fractionen wurden durch Digestion mit 
Silbercarbonat in Silbersalz verwandelt. Das Aussehen sowohl als 
die mit dem Salz der I und III Fraction vorgenommenen Silber- 
bestimmungen zeigten, dass nur eine Sdure, und und zwar 
Essigsiure vorlag. 

0°3625 Grm. des im Vacuum iiber Schwefelsiure getrockneten Salzes der 

I. Sduretraction hinterlicssen beim Gliihen 0°2337 Grm., Silber. 
0°2117 Grm. Salz der UL. Siurefraction hinterliessen 0°136 Grm. Silber. 


Getunden Berechnet tiir 
. I. III. Ag.C.H,0. 
Ag....64°47 64:24 64:679, 


Mit Vorstehendem ist der Beweis geliefert, dass das bei der 
Oxydation des untersuchten Amylalkohols oder auch seines 
Aldehydes entstehende neutrale, bei 77° siedende Product 
Methyliithylketon ist. 

Die neben dem Keton bei der Oxydation gebildeten saueren 
Producte, welche oben in Form von Natriumsalzen von dem 
neutralen Korper getrennt worden sind, wurden aus der con- 
centrirten Salzlésung dureh Schwefelsiiure wieder frei gemacht, 
wobei sich eine dlige Schicht (Valeriansiiure) abschied. 

In der unteren wiisserigen Schicht mussten voraussetzlich 
neben Schwefelsiiure, schwefelsaurem Natron und etwas Valerian- 
siiure noch die niedrigeren, in Wasser léslichen Siiuren enthalten 
sein, die eventuell bei der Oxydation entstanden waren. Nach 
genauer Neutralisation mit Soda wurden dieselben durch suecces- 
siven Zusatz kleiner Mengen Schwefelséiure und jedesmaliges 
abdestilliren bis zur Trockne in Form von fiinf sueccessiv gewon- 
nenen Fractionen in Freiheit gesetzt, von denen die erste Fraction 
die schwiichste, die letzte die stiirkste Siiure enthalten musste. 
Siimmtliche Siurefractionen wurden mit Silberoxyd gekocht. 
Dabei lieferten die beiden letzten Fractionen nur eine starke 
Silberausscheidung, aber kein Salz; sie bestanden daher lediglich 
aus Ameisens dure, 
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Die dritte gab einen Silberspiegel und zugleich etwas Nilber- 
salz. Die erste und zweite gaben, ohne merkliche Silber- 
abscheidung ein undeutlich krystallisirtes Silbersalz. 
0°3979 Grm. im Vacuum getrocknetes Salz aus der ersten Siurefraction 

lieferten beim Gliithen 0°2172 Grin. Silber, d. i, 54°59 Proe. 

Die Theorie verlangt fiir das Silbersalz der Valeriansiiure, 
die man in der ersten Siurefraction erwarten durfte, 51-65°,, Ag. 
Offenbar ist das Silbersalz einer niedrigeren Fettsiiure, wahr- 
scheinlich Essigsiure, beigemengt. Wir sind dem strengen 
Nachweis desselben nicht weiter nachgegangen, weil offenbar 
nur wenig einer solehen zwischen Valeriansiiure und Ameisen- 
siure stehenden Siiure entstanden war, und weil durch den 
Nachweis des Methyliithylketons unter den Oxydationsproducten 
des untersuchten Amylalkchols implicite festgestellt war, dass 
auch Essigsiiure hier auftreten kann, ja bis zu einem gewissen 
Grad auftreten muss. 

Die oben aus der concentrirten Natriumsalzliésung durch 
Schwefelsiiure ausgeschiedene dlige Siiure wurde abgehoben und 
destillirt. Sie erwies sich als Valeriansiéure, identisel mit der 
friiher erwiihnten, die wir aus dem bei der Reduction des Con- 
densationsproductes C.H,O erhaltenen Valeraldehyd dargestellt 
hatten. 
+2182 Grm. getrocknetes Silbersalz (aus dieser Siiure mittelst Silberoxyd 

dargestellt) lieferten beim Gliihen 0°1133 Grm. Silber. Das Silbersalz 


war in feinen Nadeln krystallisirt. 


Getunden Berechnet tiir 
AgC,H,0, 
Ag.....51°92 91°65°/, 


Der Geruch der Siiure war dem von Buttersiiure ahnlich. 
Der corrigirte Siedepunkt wurde unter dem auf 0° reducirten 
Druck von 744-5 Mm. bei 175°9 gefunden (beriicksichtigte 
Fadencorrection 3°7). 

Wenngleich durch die Beobachtung des Auftretens von 
Methylithylketon neben Valeriansiure bei der Oxydation des 
Amylalkohols die Constitution des letzteren und damit auch die 
der Valeriansiiure ziemlich sicher festgestellt war, schien es uns 
doch von einigem Interesse eine weitere Bestiitigung fiir unsere 
Auffassung durch den Versuch einer directen Oxydation der 
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Valeriansiiure zu Oxyvalerianséiure zu gewinnen. So viel man 
weiss, lassen sich nur solcle Fettsiuren, die eine an 3 C 
gebundene CH-Gruppe enthalten, durch directe Oxydation in 
Oxysiuren iiberftihren, und ist dieser Versuch auch durch Miller 
gerade an der Valeriansiiure, von der man annehmen darf, dass 
sie hier vorliegt, nimlich an der Methyliithylessigsiure durch- 
gefiihrt worden. 

Wir haben die Oxydation unserer Valeriansiiure im Wesent- 
lichen nach den Angaben von R. Meyer' und Miller? mittelst 
tibermangansauren Kalis in alkalischer Liésung vorgenommen, 
nur haben wir eine verditinntere Chamileonlésung dabei an- 
gewandt. Als nach 48 Stunden dieselbe verbraucht war, wurde 
die Lisung vom Niederschlag abfiltrirt, das Filtrat mit Schwefel- 
siiure iibersiittigt und der grésste Theil des Wassers, sowie der 
der Oxydation entgangene Theil der Valeriansiure abdestillirt. 
Die schwerer fliichtige Oxysiiure wurde aus dem Destillations- 
riickstand durch Schiitteln mit Ather ausgezogen. Wir erhielten 
in dieser Weise eine in Wasser sehr leicht lésliche Siiure, die aus 
ihrer wiisserigen Lisung, iiber Schwefelsiiure stehend, eisblumen- 
artig in langen, feinen Nadeln krystallisirte. Sie schmolz bei 
64—66°, konnte sehr leicht sublimirt werden und zeigte nach 
der Sublimation den uneorr. Schmelzpunkt 68°5—69°. Dieser 
Schmelzpunkt stimmt zwar sehr gut mit den tiber den Schmelzpunkt 
der Methyliithyloxyessigsiiure vorliegenden Angaben iiberein, steht 
aber andererseits dem der Tiglinsiiure so nahe, dass es geboten 
erschien, directe Versuche zur Unterscheidung zu machen. Dies 
war leicht, denn wiisserige Tiglinsiiurelésung bewirkt in 
zugetropftem Bromwasser sofort Entfiirbung, wiihrend ein Parallel- 
versuch mit der hier vorliegenden Siiure zeigte, dass schon der 
erste Tropfen Bromwasser eine liingere Zeit anhaltende Gelb- 
fiirbung hervorrief, sie also jedenfalls eine gesittigte Siure ist. 
Zu ihrer besseren Kennzeichnung als Methyliithyloxyessigsiiure 
haben wir ihr Zinksalz dargestellt, von dem Bicking® angibt, 
dass es beim Kochen unldslich, zugleich auch etwas basisch wird. 
Wir digerirten eine verdiinnte wiisserige Lisung der Siiure in der 





1 Liebig’s Ann. 219, pag. 239. 
Daselbst 200, pag. 282. 
3 Lieb. Ann. 204, pag. 19 und 25. 
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Kilte mit Zinkearbonat, filtrirten ab und beobachteten, dass beim 
Erwiirmen des Filtrates auf dem Wasserbade sich auf dem 
Grunde des Gefiisses Bliischen bildeten, um welche sich kleine 
Niidelchen strahlig gruppirten, so dass eine grosse Anzahl 
Krystallringe von sehr eigenthiimlichem Aussehen entstand. Die 
Mutterlauge wurde noch heiss davon abgegossen. Das aus- 
geschiedene Zinksalz erwies sich in kaltem Wasser leichter 
lislich als in heissem, so dass eine kalt gesiittigte Lésung beim 
Erwiirmen im geschlossenen Rohr Salz ausschied, das sich in der 
Kilte sehr langsam wieder léste. 

°2207 Grm. des bei 100° getroekneten Zinksalzes hinterliessen beim 

Glithen 0:0618 Grim. Zinkoxyd. 


Gefunden Berechnet tiir 
Zn (C5903). 
Zn.....22°4% 21°75 


Bécking fand bei seinen Analysen 22°2, 22°6 und 24, Zn. 

Nach Vorstehendem unterliegt es wohl keinem Zweifel, dass 
die durch Oxydation unserer Valeriansiiure erhaltene Siiure 
identisch mit der von Frankland und Duppa entdeckten, von 
Miller und von Bécking untersuchten Methylithyloxy- 
essigsiure ist. 

Daraus, sowie aus dem Auttreten von Methylithylketon' 
neben Valeriansiure bei der Oxydation des Amylalkohols liisst 
sich weiter der sichere Schluss ziehen, dass die Valeriansiiure 
Methylithylessigsiiure (wofiir auch ihr Siedepunkt stimmt) 
und‘dass der untersuchte Amylalkohol der bisher kaum bekannte 
Methylithyliithol, d.i. Methylithylearbinearbinol ist, 
entsprechend der Formel (CH,) CH(C,H,).CH,OH. Dieselbe Con- 
stitution wird bekanntlich fiir den optisch activen Amylalkohol 
vermuthet. 





1 Bekanntlich hat Barbaglia (Berl. Ber. 6, pag. 910) gefunden, dass 
aus Isobutylalkohol durch Oxydation erhaltener Isobutyraldehyd reichliche 
Mengen <Aceton enthilt und hat geglaubt, dies aut Verunreinigung des 
Alkohols mit Isopropylalkohol zuriickfiihren zu miissen, Kraemer (Berl. 
Ber. 7, pag. 252) und Schmidt (Berl. Ber. 7, pag. 1361) haben festgestellt. 
dass das Aceton nicht aus begleitenden Verunreinigungen sondern aus 
reinem Isobutylalkohol oder vielleicht aus zuerst gebildeter Isobuttersiiure 
hei der Oxydation hervorgeht. Nachdem wir seither nachgewiesen haben, 


dass Methylpropylearbinearbinol bei der Oxydation Methylpropylketon 
‘Monatsh. f. Ch. (1883), pag. 35), und dass ferner Methylithylearbincarbinol 
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Aus der Feststellung der chemischen Constitution des Amy]- 
alkohols, der durch Reduction des Condensationsproductes C,1!,0 
entstanden ist, ergiebt sich schon nahezu mit Sicherheit der 
Schluss, dass die Condensation zwischen Acetaldehyd und 
Propionaldehyd in der Eingangs dargelegten Weise erfolgt ist. 
Ein davon unabhiingiger weiterer Beweis dafiir, sowie fiir die 
Auffassung des Condensationsproductes als Aldehyd der Tiglin- 
siure, wird durch das spiter folgende Studium der Oxydation 
dieses Kérpers erbracht werden. 


Pentenylglycerin. 

Im Vorstehenden ist bereits beschrieben worden, wie der 
ungesiittigte Alkohol C,H,,O, der neben gesiittigtem Alkohol bei 
der Reduction des Condensationsproductes erhalten wird, durch 
Bromiren und Kochen mit Wasser theils in Tiglinaldehyd, theils 
in Pentenylglycerin verwandelt wird und wie man dureh Abdestil- 
liren das Glycerin neben Wasser und Bromwasserstoffsiiure im 
Riickstand erhiilt. Die Reindarstellung des Glycerins aus diesem 
Destillationsriickstand, sowie seine Uberftihrung in Triacetin 
mittelst Essigsiiureanhydrid wurden in friiher angegebener Weise! 
vorgenommen. 

Pentenyltriacetin. Es stellt eine farblose, dicke, in 
Wasser unlisliche Fltissigkeit von schwachem Fettgeruch dar. 
Bei gewohnlichem Druck destillirt, geht es gegen 270° jedoch 
unter theilweiser Zersetzung, die sich durch mangelnde Constanz 
des Siedepunktes und durch Essigsiiuregeruch kund gibt, tiber. 
Unter dem Druck von 18—19 Mm. haben wir den fiir den 
herausragenden Quecksilberfaden corrigirten Siedepunkt bei 


Methyliithylketon liefert, so ist man heute wohl berechtigt, die allgemeine 
Regel aufzustellen, dass alle priméren Alkohole von der Formel 


ge (wo R’ und R” Alkoholradicale bedeuten) bei ihrer Oxy- 
wal _____ §CH.R’.R” | 
dation neben AldehydundeinerSiure i noch Ameisen- 


siiture, Kohlenséure und ein Keton R’.CO.R” sowie dessen Oxydations- 
produete liefern. 

Die Ketonbildung ist auch der Grund, warum bei diesen Alkoholen 
viel weniger Siure mit gleich viel C erhalten wird als bei der Oxydation der 


normalen Alkohole. 
1 Monatsh. f. Ch. (1883), pag. 41. 
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148°5—149°5 gefunden. Ein aus Guajol dargestelltes Priiparat 
zeizte den gleichen Siedepunkt. 

DieZusammensetzung entsprechend der Formel C,H,(C, 0, ). 
wird durch folgende Versuche bewiesen: 


0°235 Grm. Substanz gaben 0°4580 Grm. CO, und 0°155 Grim. HO. 


Getunden Berechnet tir 


ae 93° PH O° bD 
ts ga 7°33 7°35 
Re 6 esi -— 39°02 

100-00 


0°9851 Grm. Triacetin wurden durch Kochen mit Barytwasser in einem 
Silberkolben am Riickflusskiihler verseift. Der Kolbeninhalt wurde dann 
kochend mit Kohlensiiure behandelt, filtrirt, das Filtrat zur Trockne 
gedampft und wieder mit Wasser aufgenommen; das neuerliche Filtrat 
lieferte 1°3963 Grim. BaSO, entsprechend 0:7184 Gr. Essigsiéure. 


Getunden Berechnet fiir 
C;,Ho! CoH.05 )s 


Essigsiure. ...72°93 73°179), 


Aus dem Triacetin wurde durch Verseifen mit Barytwasser 


in schon besehriebener Weise das 
Pentenylglycerin dargestellt. Es ist eine sehr dicke, 
farblose Fliissigkeit, die sich mit Wasser in jedem Verhiltniss 
mischt. Wir fanden den fiir den herausragenden Quecksilberfaden 
corrigirten Siedepunkt einmal unter dem Druck von 23—24 Mm. 
bei 157°3—159°3, ein andermal unter dem Druck von 30 Mm. bei 
163°4—165°4. Seiner Bildungsweise nach kommt dem neuen 
Glycerin die rationelle Formel CH,.CH(OH).C(CH, )(OH). CH,OH 
zu. Seine Zusammensetzung ergibt sich aus folgenden Analysen: 
I. 0°2586 Grm. Substanz gaben mit Kupferoxyd verbrannt 0:4715 Grm. 


CO, und 0°2318 HO. 
II. 0°265 Grm. Substanz gaben 0°4828 Grm. CO, und 0°2376 Grm. HO. 


Getunden Berechnet tiir 
ee C.H,.0: 
| I] —- 
oweue 49°73 49°69 49°99 
i....e 9°98 9° 9s 10°02 
ee — — 39°99 

100-000 

a) 
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Die Trocknung des Glycerins war im Vacuum iiber Schwetelsiure 
vorgenommen worden, doch konnte, offenbar weil das Glycerin selbst ver- 
dunstet, villige Constanz des Gewichtes nicht erreicht werden. 


seim Erhitzen mit saurem schwefelsauren Kali scheint das 
Pentenylglycerin Tiglinaldehyd zu liefern; wenigstens wiesen der 
stechende Geruch, die Léslichkeit des abdestillirten Oles in 
Natriumdisulfit, und der dlige Niederschlag, den das wiisserige 
Destillat mit der Fischer’schen Phenylhydrazinlésung gab, 
darauf hin. 


Oxydation des Tiglinaldehydes. 

Die Oxydation des aus Acet- und Propionaldehyd erhaltenen 
Condensationsproductes wurde durch Einwirkung von freiem 
Sauerstoffgas bei gewéhnlicher Temperatur vorgenommen, und 
die erhaltenen Producte ungefiihr in der Weise getrennt und 
untersucht, wie wir gelegentlich der Einwirkung von Sauerstoff 
auf Methyliithylacrolein' dargelegt haben; nur erfolgte die 
Untersuchung der Zeit nach etwas friiher und waren wir daher 
nicht in der Lage, die beim Methyliithylacrolefn gesammelten 
Erfahrungen dafiir beniitzen zu kénnen, Desshalb und weil die 
einschliigigen Versuche mit relativ geringeren Mengen Material 
ausgefiihrt wurden, ist die Untersuchung etwas minder vollstiindig 
geworden als dort. Indem wir fiir den Gang derselben auf die 
angetiihrte Abhandlung verweisen, beschriinken wir uns auf 
Mittheilung der Resultate und der néthigsten analytischen Belege. 

Als Oxydationsproducte haben wir Tiglinsiitire, Essig- 
siiture, Ameisensiiure, Kohlensiiure, ferner mit Wasser- 
dampf nicht fliichtige Siiuren nachgewiesen. Wahrscheinlich 
entsteht auch Methyliithylketon, wie man nach Analogie mit dem 
in der citirten Untersuchung aufgefundenen Methylpropylketon 
erwarten darf, doch haben wir keineVersuche zuseiner Abscheidung 
gemacht. Auch die mit Wasserdampf nicht fliichtigen Siiuren, die 
sich ganz iihnlich wie die l.c. beschriebenen fixen Siiuren’ verhielten, 





1 Monatsh. f. Ch. (1883), pag. 52. 

2 Wir haben seither noch festgestellt, dass die véllig amorphen, 
guminiartigen Fractionen der durch Oxydation von. Methylithylacroleim 
erhaltenen fixen Siiuren bei der Reduction mit rauchender Jodwasserstoff- 
siiure bei 175° im zugeschmolzenen Rohr Capronsiure (Methylpropyl- 
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haben wir diesmal nicht niher untersucht. Sie schieden gleich- 
falls bei liangerem Stehen Krystallchen ab, die wohl einer Dioxy- 
valeriansiure (wie dort Dioxycapronsiiure) angehéren migen., 

Von dem Auftreten der Tiglinsiiure unter den Oxydations- 
producten kann man sich leicht tiberzeugen, wenn man die scharf 
sauer ricchende, gelb gewordene Fliissigkeit, die sich durch die 
Einwirkung des Sauerstoffgases aus dem Aldehydcondensations- 
product C,H,O gebildet hat, durch lingere Zeit iiber festem 
Atznatron unter einer Glasglocke stehen lisst. Wiihrend der 
grésste Theil der Fettsiuren nebst etwas Tiglinsiiure abdunstet 
und vom Atznatron aufgenommen wird, scheiden sich in der 
verdunstenden, immer dicklicher werdenden Fliissigkeit Krystalle 
von Tiglinsiure (meist freilich nur wenig) ab. Unterwirft man 
einen solchen dicklichen Rtickstand der Destillation mit Wasser- 
dampf, so bleiben die fixen Siiuren zuriick, wihrend Tiglinsiiure, 
von einer kleinen Menge fetter Siinren begleitet, in das Destillat 
iibergeht und durch Ausschiitteln mit Ather ausgezogen werden 
kann. Weitere Reinigung kann durch Umkrystallisiren und 
Auspressen zwischen Filterpapier, noch besser aber dureh 
Destillation erreicht werden. Dass die Zusaimmensetzung der so 
erhaltenen krystallinischen Siure der Tiglinsiure  entspricht, 
ergibt sich aus folgender Analyse: 


0°4522 Grm. Substanz gaben 0: 9904 Grm. CO, und 0°3257 Grin. HO. 





Gefunden Berechinet fiir 
C.H.O, 
SS cca eee 60-0 
Dee ciniea 8-00 8:0 
ee -—— 32-0 
LOO-0 


Der corrigirte Schmelzpunkt wurde bei 63°9, der corrigirte 
Siedepunkt unter dem auf 0° reducirten Druck 759 Mm. bei 


» 


200° —200°5 (beriicksichtigte Fadeneorrection 5°3) gefunden. 


essigsiure) liefern. Demnach sind sie héchst wahrscheinlich Oxyderivate 
dieser Siiure, wenn auch verschieden von jener krystallinischen Dioxy- 
capronsiure, die zugleich mit ihnen entsteht und deren Isolirung uns 
gelungen ist. 
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Diese Beobachtungen, sowie das gesammte Verhalten der Siiure 
lassen keinen Zweifel, dass sie mit der bekannten Tiglinsiure 
identisch ist. 

Die fltichtigen fetten Siuren, die neben Tiglinsiure bei der 
Oxydation des Condensationsproductes C,H,O entstanden sind, 
lassen sich, wenn man in der oben angegebenen Weise das 
unmittelbar durch Einwirkung von Sauerstoff erhaltene Product 
der langsamen Verdunstung tiber Atznatron tiberlisst, aus dem 
Atznatron durch Zusatz von verdtinnter Schwefelsiure frei 
machen und heraus destilliren. Ihre Trennung wird am besten 
durch fractionirte Siittigung und jedesmaliges Abdestilliren des 
noch frei gebliebenen Siiuretheiles erreicht. 

Ein Bariumsalz, welches bei Anwendung dieses Verfahrens 
die relativ stirkste Siiure hiitte enthalten sollen, zeigte einen 
Bariumgehalt, der sich dem von ameisensaurem Barium niihert. 


0:3748 Grm. des bei 115° getrockneten Bariumsalzes lieferten 0°3721 Grm. 


BaSOQ,. 
Getunden Berechnet fiir 
Bariumtormiat Bariumacetat 
ee 58°37 60°35 | 03° 729), 


Durch Wiederholung des Verfahrens fractionirter Sittigung 
hitte man aus der Siure des analysirten Salzes leicht reine 
Ameisensiiure gewinnen kénnen. Wir hielten dies jedoch fiir den 
Nachweis der Ameisensiiure nicht fiir néthig, da wir beim Kochen 
der zuniichst sich anschliessenden Siiurefraction (die ‘also, neben 
Ameisensiiure, die an Stirke ihr niichst stehende Siare enthalten 
musste) mit Silbercarbonat eine starke Silberabscheidung beob- 
achteten, woraus unter den gegebenen Umstiinden ohne Weiteres 
auf Gegenwart von Ameisensdure geschlossen werden konnte. 

Das bei dieser Gelegenheit zugleich erhaltene Silbersalz 
zeigte ganz das Aussehen von essigsaurem Silber und dafiir 
stimmten auch die an zwei successiv auskrystallisirten Salz- 
fractionen vorgenommenen Silberbestimmungen. 

I. 0 2887 Grn. der im Vacuum getrockneten ersten Fraction hinterliessen 


beim Gliihen 0°1862 Grm. Silber. 
Il. 0°1506 Grm. der zweiten Fraction gaben 0°0974 Grm. Silber. 


Gefunden Berechnet fiir 
ee AgC,H,0,, 


Ag eeen 64°49 64°67 64°679/, 
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Die bei dem angewandten Trennungsvertahren der fractio- 
nirten Siittigung weiter erhaltenen Siiurefractionen, welche die 
relativ schwiicheren Siiuren enthalten sollten, bestanden, wie eine 
eingehende Untersuchung zeigte, ausschliesslich aus Essigsiiure 
und etwas Tiglinsiiure. Zwar gab cine Metallbestimmung, die 


< 


an einem mit der letzten Fraction (schwiichste Siiure) bereiteten 
Salz vorgenommen wurde, Zalhilen, dic anniihernd fiir propion- 
saures Salz stimmten; als aber dieselbe Siiure in wiisseriger 
Lisung mit Ather geschiittelt wurde, gab sie Tiglinsiiure an 
diesen ab, welche in Krystallen daraus gewonnen werden konnte, 
wihrend lediglich Essigsiiure in der wiisserigen Lisung zuriick- 
blieb. 

In einer anderen Operation wurden die bei gewéhnlicher 
Temperatur aus dem rohen Oxydationsproducte bei fiinf Monate 
langem Stehen abgedunsteten und vom Atznatron aufgenommenen 
fliichtigen Siiuren durch verdiinnte Schwetelsiiure frei gemacht 
(wobei Krystalle von Tiglinsiiure, die trotz ihres hohen Siede- 
punktes in erheblichem Masse mit verdunstet, abgeschieden 
wurden) und durch suceessives siebenmaliges Schiitteln mit immer 
neuen Atherportionen ausgezogen. Mochte unter dieser Umstiinden 
vielleicht auch noch etwas Ameisensiiure und Essigsiiure in der 
wisserigen Salzlésung zuriickbleiben, so durfte man doch mit 
Sicherheit annehmen, dass eventuell vorhandene héhere Siiuren 
gewiss in den Ather gegangen sein wiirden. Nach Abdestilliren 
des’ Athers hinterblicb eine sauere Fliissigkeit, die nun der 
fractionirten Destillation unterworfen wurde. 

Dabei zeigte sich, dass zwischen dem Siedepunkt der Essig- 
siiure und dem der Tiglinsiiture nur sehr wenig tiberging, und 
selbst dies Wenige war nichts weiter als ein Gemenge von Essig- 
siiure und Tiglinsiiure, aus dem durch Lésen in Wasser und 
Schtitteln mit Ather letztere Siure ausgezogen werden konnte, so 
dass fast reine Essigsiiure dann zuriickblicb. 
0°1938 Grm. bei 135° getrocknetes Natriumsalz, das mit dieser, in der 
wasserigen Lésung hinterbliebenen, Saiure bereitet worden war, lieterten 
0°1647 Grm. Na.SO,. 


Gefunden Berechnet tir 
NaC.H.O, 


Na ....27°53 28°09 
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Mit Vorstehendem ist wohl der Beweis erbracht, dass von 
fliichtigen Siiuren ausser Tiglinsiiure bei der Oxydation nur noch 
Amecisensiiure und Essigsiiure, keineswegs aber héhere Fettsiiuren 
gebildet werden. 





Die Ergebnisse, die bei der Oxydation des Productes, das 
aus der Condensation von Acetaldehyd mit Propionaldehyd her- 
vorgeht, gewonnen worden sind, stehen im vollkommenen 
Einklang mit den Resultaten, zu welchen das Studium der 
Reduction desselben Kérpers gefiihrt hat und beweisen, dass er 
der Aldehyd der Tiglinsiure ist. 

Zugleich ist damit festgestellt, dass die Condensation der 
beiden Aldehyde in der Weise erfolgt, die wir vor einigen Jahren 
bereits dargelegt und in der Einleitung erwihnt haben. 
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Untersuchungen tber Strychnin. 
II. Abhandlung. 


Von W. F. Loebisch und P. Schoop. 


(Aus dem Laboratorium fiir angewandte medizinische Chemie der 
k. k. Universitiit Innsbruck.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Marz 1886. 


Uber Xanthostrychnol und Stryehnol. 


Um iiber den chemischen Charakter des Xanthostrychnols, 
welches wir durch Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf 
Nitrostrychnin erhielten,’ naiheren Aufschluss zu erlangen, wurde 
dasselbe der Reduction in saurer Lésung unterworfen. War unter 
Umlagerung der Sauerstoffatome der Nitrogruppe eine Azover- 
bindung unter Verkettung zweier Strychninmolekiile gebildet 
worden, dann musste bei der Reduction Oxyamidostrychnin er- 
halten werden. Es wurden 18 Grm,. Xanthostrychnol in 80 CC, 
rauchender Salzsdure aufgelist, die Lésung mit 100 CC. Wasser ver- 
diinnt und nun mit 20 Grm. Staniol versetzt. Alsobald entstand 
ein.gelber Niederschlag des Chlorzinndoppelsalzes des Reductions- 
productes, welcher aber auch unverinderte Substanz einschliesst, 
indem nach achttigigem Stehen der Masse bei Zimmertempe- 
ratur die Reduction noch keine vollstiindige war — eine Probe 
des Gemisches mit Ammoniak itibersiittigt, fiirbte sich noch gelb. 
Durch einstiindiges Erwirmen auf dem Wasserbade wird aber 
die Reduction eine vollstiindige. Die Mischung wurde hierauf mit 
heissem Wasser auf ein Volum von zwei Liter gebracht und 
filtrirt. Nach zwolfstiindigem Stehen hatten sich schwach gelb 
gefiirbte Krystalle eines Chlorzinndoppelsalzes ausgeschieden. 
Dasselbe wurde auf das Filter gebracht, nach dem Auswaschen 
in kochendem Wasser gelist und in die Lisung Schwefelwasser- 
stoff eingeleitet. Das Filtrat von Schwefelzinn wurde zur 





1 Monatsh. f. Chemie 6. 844. 
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Trockene eingedampft, wobei hygroscopisches Chlorhydrat als 
Rtickstand blieb. Dieses wurde in etwa 100 CC. Wasser gelist 
und die Lésung vorsichtig mit Ammoniak neutralisirt — es wurde 
ein weisser krystallinischer Niederschlag abgeschieden, welcher 
abfiltrirt, gewaschen und getrocknet 10°55 Grm. wog. Zur 
Reinigung der Base wurde diese in das Chlorhydrat tibergeftihrt. 
Dieses war in Wasser leicht léslich und krystallisirte in dem- 
selben gliinzende Prismen, wie das von uns schon friiher be- 
schriebene Chlorhydrat des Amidostrychnins.' Die aus diesem 
Salze abgeschiedene Base war reines Amidostrychnin und 
identisch mit dem durch Reduction des Nitrostrychnins mit Zinn 
und Salzsiure erhaltenen Kérper. 

List man niimlich eine Probe der Base in kochendem 
95procentigem Alkohol auf, so scheidet sich beim Erkalten die- 
selbe in den charakteristischen wiirfelf6rmigen Krystallen des 
Amidostrychnins aus, mit dem Schmelzpunkt 275° C. Die ver- 
diinnte schwach schwefelsaure Lisung der Base mit einem 
Tropfen Kaliumbichromatlésung versetzt, gibt eine rein blaue 
Firbung, welche bei lingerem Stehen in Violett tibergeht. Wird 
eine Probe der Base in wenig ganz verdiinnter Salzsiiure gelést, 
die abgekiihlte Lésung mit etwas Natriumnitritlisung versetzt und 
nun diese Mischung in iiberschiissige wiisserige £-Naphtol- 
natriumlésung gegossen, so entsteht ein purpurrother Nieder- 
schlag, welcher beim Ansiiuern blauviolett wird. (Beweis fiir das 
Vorhandensein einer Amidogruppe.) 

Die von dem schwerlislichen Chlorzinndoppelsalz abfil- 
trirte Mutterlauge, welche allenfalls ein zweites Reductions- 
product hatte enthalten kénnen, wurde mit Ammoniak versetzt, 
bis nur noch schwach saure Reaction vorherrschte und jetzt eben- 
falls mit Schwefelwasserstoff das Zinn ausgefallt. Die vom 
Schwefelzinn abfiltrirte Fliissigkeit wurde so weit eingedampft, 
bis eine Probe beim Erkalten sich triibte. Es schied sich ein in 
langen sehr feinen seidenglinzenden Haaren krystallisirender 
Koérper ab, welcher siimmtliche Eigenschaften des Amido- 
strychnins zeigte. Wihrend niimlich das Amidostrychnin in 
reinem Wasser ziemlich unléslich ist, list es sich in heissem 
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Untersuchungen iiber Strychnin. (4 


salmiakhiltigem Wasser in betriichtlicher Menge auf und krystal- 
lisirt beim Erkaiten der Lésung in haarfeinen § glinzenden 
Krystallbiischeln aus. 

Beim Eindampfen der jetzt noch bleibenden Mutterlauge 
wurde ein Gemisch von Salmiak, Amidostryehnin und einer in 
kaltem Alkohol sehr leicht liéslichen Base erhalten. Zieht man 
nimlich den trockenen Riickstand mit starkem Alkohol aus und 
wiederholt diese Behandlung mit dem Verdampfungsriickstand 
des Alkohols mehrere Male, so erhiilt man schliesslich eine 
salmiakfreie Base, welche sowohl in Alkohol als in Wasser sehr 
leicht léslich ist und beim Verdunsten der wiisserigen Lisung im 
Vacuum tiber Schwefelsiiure krystallisirt. Indessen war die 
Menge des erhaltenen Kérpers nicht hinreichend, um eine niihere 
Untersuchung desselben zu erméglichen. 

Zur weiteren Charakterisirung des aus dem Xanthostrvehnol 
erhaltenen Amidostrychnins fiihrten wir einen Theil desselben in 
die Acetylverbindung itiber. 


Acetylamidostrychnin. 


Zur Darstellung desselben wurden 3 Grm. von der Redue- 
tion des Xanthostryehnols herriihrendes aus Alkohol umkrystal- 
lisirtes Amidostryebnin mit 8 CC. Essigsiiureanhydrid drei 
Stunden Jang im Paraftinbad auf 150—170° C. erhitzt. Das 
etwas braun getiirbte Reactionsproduct wurde mit einem gleichen 
Volum Eisessig versetzt, diese Mischung in 100 CC. Wasser 
gegossen und von einer kleinen Menge Harz abfiltrirt. Beim Ein- 
dampfen einer Probe des Filtrates schied sich das Acetat der 
Acetylverbindung krystallinisch aus. Es ist iibrigens bequemer, 
die essigsaure Liésung der Acetylverbindung mit Ammoniak zu 
neutralisiren, worauf das Acetylamidostrychnin als grauweisser, 
kérniger krystallinischer Niederschlag ausfiillt. Der Niederschlag 
wurde mit heissem Wasser vollstindig ausgewaschen, getrocknet 
und in kochendem Alkohol gelést. Beim Erkalten der Lésung sehie- 
den sich aus quadratischen Tiifelchen bestehende Krystallaggregate 
aus. Der Kérper gibt in wenig verdiinnter Schwefelsiiure gelést 
und mit Kaliumbichromatlisung versetzt nicht mehr Blautirbung. 
Ebenso entsteht beim Diazotiren desselben und der nachherigen 
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Vereinigung mit 5-Naphtollésung kein rothgefiarbter Niederschlag 
oder eine Fiirbung. Kocht man aber die verdtinnte schwefelsaure 
Lisung der Verbindung einige Zeit, dann zeigt dieselbe alle 
Reactionen des Amidostrychnins (Blaufirbung mit Kaliumechromat, 
rother Azofarbstoff mit 3-Naphthol) in deutlicher Weise. 

Das tiber Schwefelsiure im Vacuum getrocknete Acetyl- 
amidostrychnin schmilzt bei 205° C. (une.) 

Die Analyse der Verbindung lieferte folgende analytische 
Daten: 

I. 0°2365 Grm. bei 100° C. getrockneter Substanz gaben 

05736 Grm. Kohlensiure und 0°1405 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Getunden C,,H.,N.0,NHC,H,0+H,0 
—_— — ee te A 
Sl weisian 66°13 67°48 
nea Ws 6:60 6°60 


Es hilt also das Acetylamidostrychnin bei 100° C. ein 
Molekiil Wasser zuriick. 

Die Verbindung wurde nunmehr bei 150° C. wihrend 
8 Stunden getrocknet, wobei schon nach 2 Stunden das Gewicht 
constant war. Die so getrocknete wasserfreie Verbindung wurde 
analysirt: 7 

II. 0°2270 Grm. Substanz, bei 150° C. getrocknet, ergaben 

0:5735 Grm. Kohlensaure und 0:1234 Grm. H,0O. 


Berechnet fiir 


Gefunden C.,H,,N.0.NHC,H,0 

No re HS Se 
69-00 70°58 
6-04 6°39 


Das Chlorhydrat des Acetylamidostrychnins bildet farb- 
lose Tafeln, welche in Wasser leicht léslich sind. Durch Zusatz 
von Platinchloridlésung zur concentrirten wasserigen Lisung des 
Chlorhydrates, wird das Platindoppelsalz desselben als ein 
orangegelber Niederschlag abgeschieden. Dasselbe ist in kaltem 
Wasser ziemlich lislich, in heissem Wasser leicht léslich und 
scheidet sich beim Erkalten wieder aus. Auch mit Schwefelsiiure, 
Salpetersiiure, Essigsiiure, Oxalsiiure bildet das Acetylamido- 
strychnin gut krystallisirende Salze. 
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Untersuchungen iiber Strychnin. io 


Die auf gleicliie Weise aus dem durch Reduction des Nitro- 
strychnins in saurer Lésung erhaltenem Amidostryehnin dar- 
gestellte Acetylverbindung stimmt in allen Kigenschaften mit dem 
eben geschilderten Acetylamidostrychnin tiberein, so dass also 
bewiesen ist, dass das Xanthostrychnol bei der Reduction mit 
Ziun und Salzsiure ebenfalls Amidostrychnin lieferte. 

Nach dem Ergebniss der Reduction lag also in dem Xantho- 
strychnol kein Azokérper vor. Die weitere Beobachtung des Ver- 
haltens des Xanthostrychnols gegeniiber Saéuren und Alkalien 
fiihrte uns schliesslich zur richtigen Auffassung dieser Ver- 
bindung. 

Wie wir schon in der ersten Abhandlung erwihnten, tiber- 
wiegen die basischen Eigenschaften des Xanthostrychnols seine 
sauren, sehr verdiinnte Essigsiure list dasselbe schon in der 
Kilte langsam auf, auch von verdtinnten Mineralsiiuren wird es 
unter Bildung einer citrongelben Fliissigkeit sehr leicht gelést. 
Neutralisirt man eine solche Liésung vorsichtig mit Ammoniak, 
so veriindert sich die Farbe derselben nicht, sowie man aber 
einen Tropfen Ammoniak im Uberschuss zufiigt, sehliigt die 
citrongelbe Fiarbung in Orange um, indem sich jetzt wieder das 
Ammonsalz des Xanthostrychnols in Lisung befindet. 

Kocht man aber die verdiinnte salzsaure Lésung des Xantho- 
strychnols wiihrend einiger Minnten, dann schliigt die schén 
citrongelbe Farbe derselben in ein viel schwiicheres Gelb um. 
Beim allmiiligen Zusatz von Ammoniak bis zur Neutralisations- 
grenze bleibt die Lésung klar, bei weiterem Zusatz von Ammoniak 
entsteht diesmal ein hellgelber Niederschlag. Ein gleiches Ver- 
halten zeigt das Xanthostrychnol, wenn man es einige Zeit in 
concentrirter Salzsiiure gelist stehen lisst, es scheidet sich dann 
nach Zusatz von Ammon in geringem Uberschuss auch ohne vor- 
heriges Erwiirmen, derselbe gelbe Niederschlag wie vorhin aus. 
Wie die Untersuchung dieses Niederschlages lehrte, geht das in 
Alkalien leicht lésliche Xanthostrychnol beim Kochen mit ver- 
diinnter Salzsiure und in concentrirter Salzsiiure geliést auch 
schon bei gewoéhnlicher Temperatur in Nitrostrychnin tiber. Das- 
selbe wurde abermals in Salzsiiure gelést und das krystallisirte 
Chlorhydrat, welches die Krystallform und Léslichkeit des Nitro- 
strychninchlorhydrats zeigte, wieder mit Ammoniak zersetzt, der 
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Schmelzpunkt der so erhaltenen Base war ebenfalls identisch 
mit dem des Nitrostrychnins. 

Es lag nun der Gedanke nahe, dass die Salzsiure wasser- 
abspaltend gewirkt habe und dass das Xanthostrychnol ein 
Hydrat des Nitrostrychnins sei. Es wurde daher der aus der 
Lisung das Xanthostrychnolkaliums durch Einleiten von Kohlen- 
siiure abgeschiedene Niederschlag, nach dem vollstindigen Aus- 
waschen und nach dem Trocknen im Vacuum tiber Schwefelsiure, 
direct der Analyse unterworfen. Wir erhielten hiebei Zahlenwerthe, 
welche ftir das Xanthostrychnol die Formel C,,H,,N,O,NO, 2H,O 
ergaben. 


I. 0:2326 Grm. der iiber Sehwefelsiure im Vacuum bis zur 
Gewichtsconstanz getrockneten Substanz ergaben 0°5123 Grm. 
Kohlensiiure und 0'1214 Grm. Wasser. 


Il. 0°2627 Grm. Substanz ergaben 0:5745 Grm. Kohlensiiure 
und 0°1583 Grm. Wasser. 


Ill. 0°2272 Grm. Substanz ergaben 0-500 Grm. Kohlensiiure 
und 0°1190 Grm. Wasser. 


In hundert Theilen gefunden: 


I II HI 
a 60-07 59-64 60°02 
H..... 5-80 5-84 hy 82 


Es berechnet sich in Procenten fiir 
C,,H,,N.0.NO,.3H,O0 — C,,H.,N.0,NO,.2H,O C,H, N»0.NO,.H,0 
— " ‘ w —— ~~  —— or : gel 


ot ee i ie 


C ....58-20 60°72 63°47 
H.... 6°23 6-02 5-79 


Die im Vacuum tiber Schwefelsiure bis zum constanten Ge- 
wichte getrocknete Substanz erleidet im Luftbade bei 100° C. 
keine Gewichtsabnalime, bei 150° C. getrocknet, nahm deren 
Gewicht ab und wurde nach 28stiindigem Trocknen constant. 
Hiebei verloren 0°3647 Grm. Substanz 0°0256 Grm. an Gewicht, 
entsprechend 7:01 Procent; beim weiteren Trocknen trat bei 
200° C. nach 30 Stunden wieder Gewichtsconstanz ein, die Sub- 
stanz hatte jetzt 11°8 Procent an Gewicht abgenommen und war 
tiefbraun gefiirbt. Aus diesem Verhalten (fiir die Riickbildung 
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des Nitrostrychnins aus Xanthostrychnol berechnet sich eine 
Gewichtsabnahme von nur 8°67 Procent) ist ersichtlich, dass das 
dem Nitrostrychnin angelagerte Wasser aus dem Xanthostrychnol 
durch Trocknen nicht so glatt wieder entfernt werden kann, wie 
dies durch wasserentziehende Mittel, wie concentrirte Salzsiure, 
geschieht. 

Auf Grund der Ergebnisse unserer in der ersten Abhandlung 
mitgetheilten Analysen haben wir das Xanthostrychnol fiir isomer 
mit Nitrostrychnin gehalten. Um dasselbe niimlich zur Analyse 
im reinsten Zustande zu erhalten, hatten wir den Kérper zuniichst 
in das krystallisirte Chlorhydrat tibergefiiirt und aus diesem die 
Base mit Ammoniak wieder abgeschieden, Es war uns damals 
die so interessante Abspaltung des Wassers durch Siiuren noch 
nicht bekannt, und so haben wir eben Nitrostryehnin wieder 
erhalten und analysirt. 

Wie bereits erwihnt wurde, list sich das Xanthostrychnol 
in Alkalien mit grosser Leichtigkeit, auch haben wir schon 
friiher' das Kaliumsalz des Xanthostrychnols beschrieben. Die 
daselbst angenommene Formel C,,H,,(NO,)N,O,K, verlangte 
17°1°/, Kalium und wir hatten nur 14°71 Procent gefunden, ein 
Resultat, welches dem fiir die nunmehrige Formel berechneten 
Gehalt an Kalium (es entsprechen C,,H,,NO,N,O,.2KOH, — 
15°92 Procent K.) viel niiher steht. Wir tragen nach, dass sich 
Xanthostryehnol auch in Ammoniak und sogar in Trimethylamin 
autlést mit gelb oranger Firbung, indessen sind diese Salze 
so labil, dass schon beim Erwirmen der wiisserigen Lisungen 
Dissociation eintritt, indem die fliichtige Base entweicht und 
freies Xanthostrychnol] zuriickbleibt. Auch ein Anilinsalz konnten 
wir nicht isoliren, wohl liste sich das Xanthostrychnol leicht in 
alkoholischer Anilinlésung in der Wiirme auf, unter Bildung einer 
tiefgelb gefiirbten Lésung, aber es krystallisirte beim Erkalten 
unverindert wieder heraus; es zerfillt also das in der Wiirme 
gebildete Anilinsalz wieder beim Abkiihlen. 

Die im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrocknete Substanz 
ergab bei der Verbrennung genau dieselben Werthe, welche auch 
das freie Xanthostrychnol lieferte. Es gaben 0°2398 Grim. Sub- 


1 Monatsh. f. Chemie 6. 852. 
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stanz, 0°5226 Grm. Kohlensiure und 0°1269 Grm. Wasser ent- 
sprechend 59°4°/, C und 5°9°/, H. 

Aus der alkoholischen Anilinlésung krystallisirt das Xantho- 
strychnol in feinen haarférmigen Nadeln. 

In Baryt- und auch in Kalkwasser list sich das Xantho- 
strychnol leicht beim Erwirmen auf. Es wurde in aufgeschlimmtes 
Xanthostrychnolso lange vorsichtig Barytwasser getrépfelt, bis eine 
Probe sich in kochendem Wasser klar aufliéste. Der entstandene 
dicke gelbe Brei wurde in das gleiche Volum kochendes Wasser 
eingetragen und die klare Liésung erkalten gelassen, es schied 
sich das saure Barytsalz in zu kugeligen Warzen vereinigten 
prismatischen Krystiillchen von citrongelber Farbe aus. Das mit 
kaltem Wasser ausgewaschene Salz wurde im Vacuum iiber 
Schwefelsiiure bis zum constanten Gewicht getrocknet, es erlitt 
auch beim nachherigen Trocknen bei 100° C. keinen Gewichts- 
verlust mehr. 

Die Analyse ergab: 

0-2718 Grm. Substanz ergaben bei der Verbrennung 05122 Grm. 
Kohlensiiure, 0°1213 Grm. Wasser und 0:0524 Grm. Baryum- 
carbonat. 


In hundert Theilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden (Cy, H.,N,0.NO,). 2H,0 Ba(OH). 
Pes 52.58 02.33 
H..... 4°90 4°60 
ae 13°45 14-20 


Ausser diesem sauren Bariumsalz bildet sich ein neutrales 
Bariumsalz, wenn Xanthostrychnol mit iiberschtissigem Baryt- 
wasser auf dem Wasserbad eingedampft wird. Der heisse 
Verdampfungsriickstand besitzt eine tief scharlachrothe Farbe, 
sowie derselbe aber erkaltet, verschwindet die rothe Firbung 
und es tritt wieder die gelbe Farbe auf. Beim Erhitzen wird das 
Salz wieder roth und so fort, so dass man den Farbenwechsel 
beliebig wiederholen kann. Es ist miglich, dass das neutrale 
Salz nur in der Hitze bestiindig ist und rothe Farbe besitzt, und 
dass es tihnlich dem Anilinsalz in der Kiilte zerfallt in citron- 
gelbes saures Barytsalz und freies Barythydrat. 
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Die Lésungen der Metallsalze (Silbernitrat, Kupfersulfat) 
léisen beim Kocheu erhebliche Mengen Xanthostryclinol auf, beim 
Erkalten scheidet sich jedoch keine Metallverbindung desselben, 
sondern freies Xanthostryehnol aus. 

Mit Jodmethyl gibt in Methylalkohol geléstes Xantho- 
strychnolkalium einen glinzenden schuppigen Niederschlag, 
welcher sich auf Zusatz von Stiickchen Atzkali in ein zinnober- 
rothes Salz umwandelt. 

Beziiglich der Darstellung des Xanthostrychnols zeigte sich, 
dass es nicht néthig ist, das Nitrostrychnin zur Uberfithrung in 
jenes mit alkoholischem Kali zu kochen, sondern dass 
der gleiche Effect auch mit wiisseriger Kalilauge erreicht wird. 
Erwiirmt man die Nitrobase mit verdiinuter Kalilauge cine Stunde 
auf dem Wasserbade, so list sich dieselbe mit tief orangegelber 
Farbe auf. Dureh Eimleiten von Kohlensiure in die Lisung wird 
krystallisirtes Xanthostrychnol ausgeschieden, auch mit verdiinnter 
Essigsiiure kann man neutralisiren, um dasselbe abzuscheiden, 
jedoch nur in der Kiilte. 

_Es fragte sich nun, ob die Gegenwart der Nitrogruppe im 
Strychninmolekiil es war, welche das Nitrostrychnin befiihigte, 
Wasser unter Bildung eines mit sauren Eigensehaften begabten 
Kirpers aufzunehmen. Zu diesem Zwecke priiften wir die Ein- 
wirkung von alkoholischem Kali auf unveriindertes Stryehnin, 
hiebei zeigte sich, dass in der That auch das Strychnin ein dem 
Xanthostrychnol anologes Hydrat bildet, welches wir demgemiiss 
als Strychnol bezeichnet haben und dessen Schilderung wir 
folgen lassen. 

Strychnol. 

Man wendet zur Darstellung des Strychnols statt alko- 
holischer Kalilauge zweckmissig Natriumalkoholat an. Es wurden 
30 Grm. Strychnin (aus krystallisirtem Nitrat abgeschieden) mit 
30 Grm. Natriumalkoholat und 150 CC. absolutem Alkohol in 
einem Kolben gemischt. Schon beim Stehen bei gewéhnlicher 
Temperatur begimnt die Lisung des Stryechnins unter Gelb- 
firbung des Gemisches. Durch einstiindiges Erwiirmen auf dem 
Wasserbade wurde vollstiindige Lisung des Strychnins bewirkt. 
Es wurde nun der Kolbeninhalt der Schale mit 50 CC. Wasse: 
versetzt und nun eingedampft, bis sich der grésste Theil des 
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Alkohols verfliichtigt hat. Es scheidet sich dabei ein braunes Ol ab, 
das beim Erkalten dickfliissig wird und sich bei liingerem Liegen 
an der Luft mit einer festen Kruste tiberzieht. Es wurde nun die 
unter der dligen Schicht befindliche concentrirte Natronlauge so 
gut als miglich abgezogen, der Riickstand liste sich leicht und 
vollstindig in Wasser auf. Durch Ejinleiten von Kohlensiiure in 
die filtrirte Lisung entstand nach einigen Stunden ein schwach 
gelb gefiirbter schlammiger Niederschlag, dessen Menge sich 
nach achtstiindigem Einleiten nicht mehr vermehrte. Derselbe 
wurde jetzt abfiltrirt abgesaugt und mit 100 CC. kaltem Wasser 
ausgewaschen. (Leitet man liinger Kohlensiure ein, so scheidet 
sich Natriumbicarbonat aus, welches dann wieder vom Strychnol 
zu trennen ist.) Zur Reinigang des Kiérpers wurde derselbe in 
100 CC. concentrirter Ammonlisung aufgeschlimmt und unter 
Kiihlung so lange Ammoniakgas eingeleitet, bis vollstindige 
Lisung eintrat; durch die hellbraun gefirbte Lisung wurde ein 
kraftiger Luftstrom geleitet, nach mehrstiindigem Einleiten begann 
bereits die Wiederausscheidung des Strychnols und dieselbe war 
beendet, als die Fliissigkeit nur noch schwach nach Ammoniak 
roch. Das so abgeschiedene Strychnol bildet beinahe schon 
weisse Krystiillchen, welche unter dem Mikroskop betrachtet aus 
kleinen keilformigen Spiessen bestehen. In grésseren Krystillchen 
erhilt man die Substanz, wenn man deren ammoniakalische 
Liésung unter einer Glasglocke iiber Schwefelsiiure langsam ein- 
dunsten lisst. Auch durch vorsichtiges Neutralisiren der 
ammoniakalischen Lisung mit verdiinnter. Essigsiiure liisst sich 
das Strychnol abscheiden. Dagegen gelingt es nur bei kleinen 
Proben durch Eindampfen auf dem Wasserbad das Ammoniak- 
salz des Strychnols zu dissociiren, indem sich die alkalische 
Strychnollésung beim Eindampfen rasch braun firbt und harzige 
Schmieren abscheidet. 

Das in der oben angegebenen Weise dargestellte und 
gereinigte Strychnol gibt die Strychninreaction mit Kaliumbich- 
romat und Schwefelsiure nicht mehr, sondern firbt sich, wie 
spiiter ausfiihrlich geschildert werden soll, mit Schwefelsiiure und 
Salpetersiiure intensiv carminroth. 

Die im Vacuum tiber Schwefelsiiure bis zum constanten Ge- 
wicht getrocknete Substanz wurde analysirt. 
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I. 02915 Grm. Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°73314 
Grm. Kohlensiiure und 0:1841 Grm. Wasser. 


Il. 0300 Grm. Substanz lieferten 0°7449 Grm. Kohlensiiure und 
O°1820 Grim. Wasser. 


In hundert Theilen gefunden: 


| LI 
ict icucd 68°43 67°72 
7 7:°O1 6:74 
Es bereelinet sich in Procenten fiir 
C,,H,.N.0..3H,0 C, ,H..N.O. .2HLO C, ,H..N.0..HLO 
i —" a f " — SS — 
C....64°94 68-11 71°59 
Bhcceca 6 °mE 7°03 6-82 


Es zeigt daher das Stryehnol die Zusammensetzung 
C,,H,,N,O,.2H,O. Es gelingt nicht, dem Strychnol durch 
Trocknen bei héherer Temperatur derart Wasser zu_ entziehen, 
dass wieder Strychnin riickgebildet wtirde. Wihrend Strychnol 
nach 10stiindigem Trocknen bei 100° C. keine Gewichtsabnalme 
zeigte, trat eine solche ein beim Trocknen bei 150° C., wobei 
sich die Substanz schon briiunte. O°5585 Grm. Strychnol gaben 
nach 16sttindigem Trocknen bei 150° C. 0-0355 Grm. = 
6°36 Procent ab, nach weiterem Trocknen wiihrend 30 Stunden 
bei 200° C. stieg der Gewichtsverlust auf 0-060 Grm. = 10°74°/, 
(fiir zwei Molektile Wasser berechnet sich im Stryehnol ein 
Gewichtsverlust von 10:27°/,), doch war jetzt die Substanz caffee- 
braun gefirbt, sie war in verdiinnter Salpetersiiure nicht mehr 
volistiindig léslich. Aus der filtrirten Lésung schied sich nach 
dem Ubersittigen mit Ammoniak erst nach einigen Stunden ein 
flockiger Niederschlag aus, der unter dem Mikroskop die 
charakteristischen Nadeln des Strychnins nicht mehr zeigte, 
sondern amorph war. Die bei 200° C. getrocknete Substanz list 
sich in englischer Schwefelsiiure mit brauner Farbe, auf Zusatz 
von Kaliumchromatpulver entsteht gleich rothviolette, rasch ver- 
schwindende Fiirbung und es findet sttirmische Gasentwicklung 
unter Bildung von griinem Chromoxydsalz statt. Die charak- 
teristische Reaction des Strychnols mit Schwefelsiure und ver- 
diinnter Salpetersiiure gibt der Kérper ebenfalls nicht mehr. 
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Das Strychnol wird von simmtlichen Alkaloidreagentien aus 
verdiinnter essigsaurer Lisung gefallt, es ist in kaltem Wasser 
schwer, etwas leichter in heissem Wasser lislich, in Ather un- 
léslich, ebenso in kaltem absoluten Alkohol. In wiisserigem 
Methylalkohol lést es sich etwas auf und krystallisirt beim 
Verdunsten in Nadelbiischeln heraus, auch in wéasserigen 
Ammonsalzlisungen ist es ziemlich leicht lislich, so lést es 
sich in essigsaurem Ammoniak in der Wirme leicht auf und 
krystallisirt beim Erkalten in schéuen keilférmigen Krystallen 
wieder aus. 

Verhalten gegen Siuren. Das Strychnol list sich leicht 
in verdiinnten Siuren, in verdtinnter Essigsiiure etwas langsam, 
rasch in verdiinnter Salz- und Schwefelsiure. Beim Versetzen 
dieser Lisungen mit Ammoniak in Uberschuss bleibt diese klar, 
indem das wiedergebildete Strychnolammonium in Lisung bleibt ; 
kocht man aber die verdiinnte saure Strychnollésung nur kurze 
Zeit und fiigt jetzt Ammoniak bis zur Alkalescenz hinzu, dann 
entsteht ein Niederschlag, der reines Strychnin darstellt. Die 
Umwandlung des Strychnols durch Séuren in Strych- 
nin lisst sich auch derart zeigen, dass man eine Probe desselben 
in concentrirter Schwefelsiure in der Kiilte list, hiebei entsteht 
auf Zusatz von Kaliumbichromatpulver keine Blaufirbung (Ab- 
wesenheit der Strychninreaction) iiberliisst man jedoch die 
schwefelsaure Lisung liingere Zeit sich selbst oder wird dieselbe 
einige Minuten auf dem Wasserbade erwiirmt, dann entsteht auf 
Zusatz von Kaliumbichromat die charakteristische Strychnin- 
reaction. 

Demgemiiss erhielten wir aus 20 Grm. Strychnol, welches 
wir in verdiinnter Salzsiiure in der Wiirme aufgelist hatten, beim 
Erkalten ein in glinzenden Nadeln krystallisirendes Chlorhydrat. 
Die Hilfte desselben wurde in heissem Wasser gelist und die 
Ammoniak versetzt. Der ausgeschiedene Niederschlag wurmt 
durch Waschen mit Wasser von den Ammonsalzen befreit und 
hierauf im Vacuum tiber Schwefelsiure getrocknet. Der Schmelz- 
punkt der Substanz lag bei 278° C.; dieselbe zeigte die Strychnin- 
reaction, hingegen fehlte dieStrychnolreaction mit Schwefelsiiure 
und Salpetersiiure. Die Verbrennung des Kérpers lieferte Zahlen, 
welche genau fiir Strychnin stimmen. 
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1, 0:1994 Grm. Substanz im Vacuum tiber Schwefelsiiure bis 
zum constanten Gewicht getrocknet, ergaben 0°5484 Grin. Kohlen- 
siiure und 0°1156 Grm. Wasser. 

il. 02354 Grm, Substanz ergaben 0°6490 Grm. Kohlensiure 
und 0:1404 Grm. Wasser. 

In hundert Theilen: 


Gefunden serechnet fiir 

. I II C., Hi.N.0. 
| ee 7)D:O1 75°18 75°44 
ar 6°44 6°62 6-70 


Die Substanz nahm beim Trocknen weder bei 100° C. noch 
bei 180° C. (wiihrend sechs Stunden) an Gewicht ab. 

Aus der zweiten Hiilfte des krystallisirten Chlorhydrates 
wurde das Platindoppelsalz in bekannter Weise dargestellt. Das- 
selbe ergab bei der Analyse ebenfalls auf das Platindoppel- 
salz des Strychnins stimmenden Gehalt an Platin. 

I. 1:1455 Grm. Doppelsalz (im Vacuum tiber Schwefelsiure bis 
zum constanten Gewicht getrocknet) ergab beim Gliihen 
Q:2081 Grm. Pt und 

IL. 0.600 Grm. Substanz gab 0°1095 Grm. Pt. 

Fiir die Formel (C,,H,,N,O, HCl), PtCl, 


Berechnet gefunden 
— ee OO 
I II 
Pt..... 18-04°/, 18-17%, 18+259/, 


Wihrend das aus Strychnol regenerirte Strychnin bei der 
Verbrennung ziemlich gut mit der Formel C,,H,,N,O, stimmende 
Zahlen lieferte, ist es beachtenswerth, dass ein Strychnin, welches 
wir durch Fallen aus krystallisirtem Nitrat (dargestellt aus dem 
von Trommsdorf in Erfurt bezogenen Strychninum purum 
erystallisat.) und Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol erhalten 
haben, Schmelzpunkt 280° C. une., einen um 0°6—0:7 Procent zu 
niedrigen Gehalt an Kohlenstoff aufwies. 

[. 0:2505 Grm. bei 110° C. bis zur Gewichtsconstanz getrock- 
nete Substanz ergaben bei der Verbrennung 0°6866 Grm. Kohlen- 
siure und 0:1452 Grm. Wasser. 

Il. 02146 Grm. Substanz ergaben 0°5867 Grm. Kohlensiiure 
und 0°1258 Grm. Wasser. 
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Gefunden 3erechnet fiir 
: I Cy, H,.N,0, 

C.....04° Td", 74-56%), 75-44"), 

aa 6:44°", 6-61°/, G- 70°/" 


Nachdem unsere Verbrennungen mit Ausnahme des Strychnols und 
des aus Strychnol regeneri ‘ten Strychnins durchwegs um 0°6—0:7 Procent 
zu niedrige Kohlenstoffwerthe ergeben haben, wollen wir darauf hinweisen, 
dass, wie Claus und Glassner?! hervorheben, nach verschiedenen ilteren 
Angaben, namentlich von Schiitzenberger (Journal pr. Chemie 75, 123) 
die Zusammensetzung des Strychnins keine constante, sondern nach 
Cy g... und Cy,... variirende sein soll; anderseits kommen Claus und 
Glassner zu dem Resultate, dass die Zusammensetzung des Strychnins 
innerhalb der Kohlenstoffgehalte C,, und C,, variiren kann. 


Zeigt schon das Verhalten des Strychnols beim Trocknen 
bei erhéhter Temperatur, dass das dem Stryehnin incorporirte 
Wasser nicht Krystallwasser oder Hydratwasser ist, wie man dies 
vielleicht analog der Bildung von Choralhydrat aus Chloral an- 
nehmen kénnte, so wird dies noch deutlicher durch die leichte 
Oxydirbarkeit des Strychnols bewiesen. Bekanntlich list sich 
Strychnin in verdiinnter Salpetersiiure farblos auf und Strychnin - 
nitrat in englischer Schwefelsiiure gelést bildet eine schwach 
gelb gefiirbte Lisung von Nitrostrychnin; auch salpetrige Siiure, 
welche auf eine verdiinnte salpetersaure Lésung von Strychnin in 
der Kiilte einwirkt, ruft keine Firbung hervor. Auch Strychnol 
list sich in verdiinnter Salpetersiiure in der Kiilte farblos auf, 
fiigt man aber zu dieser Lisung ein Kérnchen Natriumnitrit, so 
entsteht augenblicklich eine intensive carminrothe Fiirbung, 
ebenso empfindlich erscheint die Reaction, wenn man eine Spur 
von Strychnol auf dem Ubrglas in einem Tropfen verdiinnter 
Salpetersiiure Jést und nun einen Tropfen englischer Schwefel- 
siiure zufiigt — an der Beriihrungsstelle beider Fliissigkeiten 
tritt sofort die carminrothe Firbung auf, welche Tage lang stehen 
bleibt, wenn kein zu grosser Uberschuss von Salpetersiiure ange- 
wendet worden war. Dass dieser Farbenreaction wirklich eine 
Oxydation des Strychnols zu Grunde liegt, ist auch daraus er- 
sichtlich, dass dieselbe auch durch Zusatz von Bleisuperoxyd zu 
einer frischen in der Kilte bereiteten Lisung von Strychnol in 





1Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 14. 773. 
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verdiinnter Schwefeliiure hervorgebracht wird. Strychnol ist zum 
Unterschiede von Strychnin so leicht oxydirbar, dass es auf 
Silberoxyd reducirend wirkt. Erwirmt man eine schwach 
ammoniakalische Silberlisung mit einigen Tropfen einer Strych- 
nolammoniumliésung, so entsteht zuniichst cine dankelrothe 
Fitissigkeit, welche nach mehrstiindigem Stehen einen Silber- 
spiegel abscheidet. 

Die Ahnlichkeit der Reaction des Strychnols mit Schwefel- 
siure und Salpetersiiure mit der gleichartigen Reaction des 
Brucins — bei ersterer ist dic Firbung carminroth, bei letzterer 
zeigt die Rothfiirbung einen Stich ins Orange — forderte uns auf, 
auch den Verlauf der Brucinreaction zu beobachten und es stellte 
sich die Analogie derselben vollkommen dar. Die Brucinreaction 
ist bekanntlich als Reagens auf Salpetersiiure empfohlen worden, 
doch auch hier wirkt die Salpetersiiure nur oxydirend und die 
Rothfirbung tritt erst ein, wenn ein Theil der Salpetersiiure durch 
Brucin zu salpetriger Siiure reducirt worden ist; demgemiiss ist 
die Priifung auf Brucin fusserst empfindlich, wenn man zur 
Lisung von Brucin in englischer Schwefelsiiure ein Kérnchen 
Natriumnitrit zufiigt. Nicht nur gegeniiber salpetriger Siiure, 
sondern auch gegen Bromwassser zeigen Strychnol und 
Brucin ein allerdings nur zum Theil gleichartiges Verhalten. 
Setzt man zu etwasin Wasser aufgeschliimmtem Strychnol Brom- 
wasser tropfenweise hinzu, so entsteht anfangs eine hell weinrothe 
Fiirbung, die beim weiteren Zusatz in dunkelkirschroth und 
schliesslich in indigoblau tibergeht. Diese letzte Farbe bleibt 
Tage lang unveriindert; fiigt man nun Bromwasser im Uberschuss 
hinzu, so entsteht ein voluminéser graublauer Niederschlag. In 
Wasser aufgeschwiimmtes Brucin firbt sich mit den ersten 
Tropfen Bromwasser violett roth, beim weiteren Zusatz von 
Bromwasser nimmt die Farbung noch etwas zu, verschwindet 
aber bei wiederholtem Zusatz rasch wieder, die Reactionsfltissig- 
keit ist nunmehr farblos. 

Wihrend Xanthostryechnol schon durch Einwirkung von 
Wiissriger Kalilauge auf Nitrostryehnin entsteht und also die 
Anlagerung von Wasser ohne Weiteres verstiindlich ist, haben 
wir Strychnol auf dieser Weise nicht erhalten. (S. spiiter.) Die 
Bildung desselben mittelst Natriumaethylat in absolutem Alkohol 
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bei Ausschluss von Wasser fiihrt zur Annahme, dass zunichst ein 
Strychninalkoholat entstanden ist, welches sich in Beriihrung mit 
Wasser in Alkohol und Strychnol zerlegte nach folgendem 
Schema: 


C,,H,,N,0,(C,H,0Na), +2H,0=C, ,H,,N,0,(HON»),-+2C,H,0H 
C,,H,,N,0,(HONa), +-CO, +H, O=C, ,H,,N,0,(HOH),+CO,Na, 


In der That liess sich das Vorhandensein einer Verbindung 
C,,H,,.N,O,(C,H.OH), auf folgende Art nachweisen. In die 
Lésung des Strychnins in Natriumalkoholat und absoluten Alkohol 
wurde trockene Kohlensiure eingeleitet. Es schied sich zuniichst 
Soda aus, dann wurde die Masse triibe unter Ausscheidung eines 
gelblichweissen Niederschlages, welcher viel Soda beigemengt 
enthielt. Eine Probe des abfiltrirten Niederschlages getrocknet 
gab mit Salpetersiiure und Schwefelsiiure carminrothe Farbung. 
Jedoch zeigte sich der Kirper in Alkohol, Ather, Aceton, Chloro- 
form sehr schwer lislich, so dass auf die Isolirung desselben ver- 
zichtet wurde. 

Verhalten gegen Alkalien. Das Strychnol list sich 
leicht in allen Basen auf und bleibt dabei unveriindert. Es list 
sich leicht und schon in der Kilte in 10procentiger Trimethy- 
laminlésung, sehr leicht in concentrirtem Ammoniak und den 
tibrigen Laugen, auch in Anilin ist es liéslich. Wie schon aus der 
Reindarstellung desselben ersichtlich, dissociirt das Ammoniak- 
salz schon beim Einleiten von Luft in die Liésung, indem Strych- 
nol in verdtinntem Ammoniak sich nur schwer und theilweise 
auflist. Die Salze sind zerfliesslich und kénnen selbst mit 
Alkohol und Ather nur schwer abgeschieden werden. 

Wie schon oben erwihnt, haben wir beim Erhitzen von 
Strychnin mit w&sseriger Kalilauge kein Strychnol 
erhalten. Es wurden 10 Grm. Strychnin mit 100 Grm. Kalihydrat 
und 500 Grm. Wasser vermischt und im Paraffinbad zum Kochen 
erhitzt. Die Temperatur des Kolbeninhaltes stieg von 100° C. 
nach 3 Stunden auf cirea 110° C. nach weiteren 3 Stunden auf 
145° C., wihrend das Paraffinbad 170° C. besass. Bei dieser 
Temperatur begann die Mischung sich gelb zu firben. Um die Reac- 
tion zu vollenden, wurde die Temperatur der Masse wiihrend einer 
weiteren Stunde bei 145—150° C. gehalten. Das Gewicht der 
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Reactionsgemisches betrug 120 Grm., so dass also siimmtliches 
dem Kalihydrat zugesetztes Wasser sich verfliichtigt hatte, bevor 
eine Reaction eintrat. Das beim Erkalten erstarrte Gemisch list 
sich leicht in Wasser unter schwacher Braunfirbung. Durch Ein- 
leiten von Kohlensiure bis zur Sittigung scheidet sich kein Nie- 
derschlag ab, dagegen entsteht auf Zusatz von Essigsiiure oder 
von Mineralsiiuren ein havannabrauner Niederschlag, unléslich in 
Wasser, jedoch selr leicht léslich in tiberschtissiger Siiure nament- 
lich in der Wiirme. Der Koérper lést sich in englisecher Schwefelsiiure 
mit brauner Farbe und zeigt auf Zusatz von wenig verdiinnter Salpe- 
tersiiure eine carminrothe Fiirbung ahnlich wie Stryehnol, er redu- 
eirt ebenfalls Silberlésung unter Spiegelbildung und zwar energi- 
scher als Strychnol. Derselbe diirfte mit dem von Galund Etard! 
durch Einwirkung von Barytwasser auf Strychnin im zugeschmol- 
zenenGlasrohr bei 135—-140° dargestellten Dihydrostryehnin 
identisch sein, was die weitere Untersuchung zeigen wird. 





Nach Gerhardt® erhilt man dureh FEinwirkung von 
schmelzendem Kali auf Strychnin .zwar eine Chinolin enthal- 
tende Fliissigkeit, aber die Menge derselben ist bei gleicher Menge 
von angewandter Substanz nicht so betriichtlich wie mit dem 
Chinin und besonders mit dem Cinchonin.“ 

Heinrich Goldschmidt*® beobaehtete, dass beim Sehmelzen 
von Strychnin mit der zehnfachen Menge Atzkali und etwas 
Wasser in einer kupfernen Retorte, anfangs eine milchige Fliissig- 
keit von chinolinartigem Geruche, spiiter gelbe Tropfen, welche 
im Kiihler erstarren tibergehen. Letztere Substanz durch ver- 
diinnte Siuren zersetzbar, lieferte dabei einen Kérper, welcher 
alle Reactionen des Indols zeigte, im rohen Zustande fiicesartig 
roch, gereinigt aber nach Jasmin, die Identitiit dieses K6rpers 
mit Indol hat jedoch Goldschmidt noch nicht festgestellt. 

Wir haben Strvyehnin in das fiinffache Gewicht von schmel- 
zendem Kali eingetragen, und beobachteten nur am Beginne der 





1 Bulletin de la Soc. chimique 31, $8, 
Journ. f. prakt. Chemie 28. 61. 
Ber. d. d. chem. Ges. 15. 1977. 
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Reaction fiir sehr kurze Zeit das Auftreten von nach Jasmin 
riechenden Dimpfen, wenn die branne Masse bei allmiligem 
Steigern der Temperatur schwere kratzende Diimpfe ausstiess, 
wurde die Reaction unterbrochen. Der Retorteninhalt wurde hierauf 
in Wasser gelist und die Lisung mit Wasserdiimpfen destillirt. 
Das Destillat war milchig getriibt und roch stark fiicesartig, in 
der That enthielt dasselbe einen Kérper, welcher siimmtliche 
Reactionen des Indols gab — rothen krystallinischen Nieder- 
schlag mit rauchenderSalpetersiiure, dunkel violettbraunen Nieder- 
schlag mit Chromsiiure. Nach kurzer Zeit wurde das Destillat 
klar, dasselbe enthielt nun einen Kérper, welcher mit rauchender 
Salpetersiiure keinen rothen, sondern nur einen weissen flockigen 
Niederschlag gab. 

Die von den beiden fliichtigen Basen befreite Lisung wurde 
nun mit Schwefelsiiure angesiiuert, wieder mit Wasserdiimpfen 
destillirt. Das sauer reagirende Destillat wurde mit Soda neutra- 
lisirt eingedampft und der Riickstand mit Alkohol extrahirt. Nach 
dem Verjagen des Alkohols blieben fettig gliinzende Blittchen 
zuriick, aus denen beim Ansduren mit Schwefelsiure sich olige 
Tropfen ausschieden, wobei sich zugleich intensiver Geruch nach 
Buttersiure entwickelte. Der in der Retorte zuriickbleibende 
harzartige Koérper lést sich leicht in Alkalien und fillt auf 
Zusatz von Mineralsiiuren wieder aus. Wir méchten noch bemerken, 
dass der angenehme Jasmingeruch (Chinolin?), welcher bei der 
Kalischmelze des Strychnins im Beginne und nur fir selr kurze 
Zeit auftritt, auch schon bei einer niedereren Temperatur entsteht 
und dessen Entwicklung linger anhiilt, wenn man alkoholisches 
Kali mit Stryechnin gemengt erhitzt. Erhitzt man nach Verjagen 
des Alkohols bis zum Eintritt der Kalischmelze. und setzt nach 
dem Erkalten der Schmelze Wasser hinzu, so destilliren mit den 
Wasserdiimpfen wieder nur fiicesartig riechende Déampfe iiber. 
Glatter scheint Natriumalkoholat in alkoholischer Lisung bei 
250° C. auf Strychnin einzuwirken, hieriiber hoffen wir nichstens 
weitere Mittheilung zu machen. 





Nicht nur Wasser, sondern auch Wasserstoff lisst sich an 
Strychnin anlagern. Behandelt man Strychnin in alkoholischer 
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Liésung mit metallischem Natrium, so tritt Reduction desselben ein. 
Die vollstiindige Lisung des Natriums wurde dureh Erwiirmen 
beschleunigt. Die auf dem Wasserbade eingedampfte Masse 
wurde mit Wasser aufgenommen, wobei ein weisser Riickstand 
verblieb, die wieder eingedampite Masse wurde mit verdiinnter 
Salzsiiure bis zur schwachsauren Reaction versetzt, wobei eine 
klare Lisung entstand. Beim Ubersiittigen dieser Lisung mit 
Ammoniak, sehied sich ein weisser voluminéser Niederschlag 
aus, der sich unter dem Mikroskoy als amorph erwies. Der Nieder- 
schlag wurde abfiltrirt, mit Wasser ausgewaschen und abgepresst. 
Eine Probe desselben in Wasser aufgeschliimmt gibt mit Brom- 
wasser violette Fiirbung iihnlich dem Brucin und Stryehnol, eine 
andere Probe gibt mit Salpeterschwefelsiiure versetzt intensive 
Violettfiirbung. In Anbetracht der Entstehung des Kérpers, und 
dass derselbe in Alkalien unléslich ist und doch ihnliche Reae- 
tionen wie das Strychnol gibt, diirfen wir denselben wohl als 
Wasserstoffadditionsproduct des Strychnins — als Stryechnin- 
hydriir auffassen. Dic genaue Charakterisirung des Kérpers 
wollen wir in der niichsten Mittheilung bringen. 

Nachtrag. Da Strychnin bereits von verdiinnten Alka- 
lien bei 100° C. veriindert wird, war es von Interesse zu unter- 
suchen, ob dasselbe auch gegen Siiurecinwirkung empfindlich ist. 
Wir haben in der That gefunden, dass sowohl Schwefelsiiure als 
auch Salzsiiure in miissig verdiinntem Zustande schon bei der 





Temperatur des Wasserbades Strychnin veriindern und wir er- 
lauben uns kurz die bisherigen Ergebnisse der diesbeziiglichen 
Versuche mitzutheilen. 

Es wurde 1 Grm. Stryehnin mit einer Mischung von 10 CC, 
englischer Schwefelsiiure mit 10 CC. Wasser, in einem Kélbchen 
auf dem Wasserbade wiihrend vier Tage erwiirmt. Die Lisung 
fiirbte sich hiebei braun. Die mit Wasser verdiinnte Lisung wurde 
mit Ammoniak iibersiittigt, wobei sich ein weisser unter dem 
Mikroskop amorpher Niederschlag ausschied. Die mit kaltem 
Wasser ausgewaschene Base ist in kaltem Alkohol sehr schwer 
léslich, ziemlich gut aber in kochendem Alkohol, leicht lislich in 
siedendem Aceton und namentlich in Chloroform. Aus heissem 
Alkohol krystallisirt die Base in rosettenariig gruppirten Krystall- 
blittchen, sie gibt die Stryechninreaction mit Schwefelsiiure und 
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Kaliumbichromat nicht mehr, hingegen eine rothe Firbung mit 
Salpeterschwefelsiure, sie schmilzt bei 270° C. Die Salze der 
Base unterscheiden sich in ihrer Krystallform und Lislichkeit von 
den entsprechenden Salzen des Strychnins. _ 

In anderer Weise verlauft die Einwirkung einer 25procenti- 
gen Salzsiure auf Strychnin. Erwirmt man 20 Grm. Strychnin 
mit 200 Grm. 25 procent. Salzsiiure in einem Kolben auf dem 
Wasserbade, so fiirbt sich die Lisung ebenfalls bald braun. Nach 
viersttindigem Erwiirmen wurde die Reactionsmasse in das zehn- 
fache Volum heissesWasser gegossen und Ammoniak bis zur alkali- 
schen Reaction zugesetzt. Es scheidet sich wenig eines harzigen 
Kérpers aus, beim Abktihlen der hievon abgezogenen Fltissigkeit 
scheidet sich eine in massiven Siiulen krystallisirende Base aus. 
Die abfiltrirte ausgewaschene und abgepresste Base wog 15 Grm. 
Diese Base farbt sich beim Liegen an der Luft sechwach roth, in 
Wasser ist sie sehr schwer léslich, in kaltem absolutem Alkohol 
etwas lislicher, aus kochendem Alkohol scheidet sie sich beim 
Erkalten in klinorhombischen Prismen aus, deren Schmelzpunkt 
bei 272° C. liegt. 

Lisst man Salzsiiure von gleicher Concentration auf Strych- 
nin lingere Zeit z. B. vier Tage auf dem Wasserbade einwirken, 
dann entsteht eine neue Base, welche ein in Wasser zerfliess- 
liches Chlorhydrat bildet, und welche aus der salzsauren Lisung 
sich auf Zusatz von Ammoniak als dickes, fliissiges Ol abscheidet, 
das beim Liegen an der Luft bald fest wird. Fiigt man zur 
wisserigen Lisung des Chlorhydrats verdiinnte Salpetersiiure 
hinzu, so entsteht ein voluminéser weisser Niederschlag. Auch 
diese Base gibt in englischer Schwefelsiure gelést auf Zusatz von 
etwas Salpetersiiure eine intensiv carminrothe Firbung. 
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Einwirkung von Cyankalium auf Dinitroanilin. 


Von E. Lippmann und F, Fleissner. 
(Mittheilung aus dem III. Universititslaboratorium im Convictgebaude.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Marz 1886.) 


Das zu nachfolgenden Versuchen dienende Dinitroanilin 


war das assymetrische NH, NO, NO,, dessen Darstellung nach 
Rudnew ' aus Acetanilid am besten gelingt. Es wurden 10 Theile 
Acetanilid in ein Gemenge von 40 Theilen rauchender Schwefel- 
siure und 50 Theilen rauchender Salpetersiiure langsam unter 
tiichtigem Schiitteln eingetragen. Dann wird der Kolbeninhalt 
in Eiswasser gegossen, das gebildete Dinitroacetanilid abfiltrirt, 
gewaschen und aus viel Wasser umkrystallisirt. Dasselbe zeigte 
sofort den richtigen Schmelzpunkt und wurde mit der theoretischen 
nithigen Menge Atzkali aufgekocht bis zur Beendigung der 
Reaction, dann wurde mit Wasser verdiinnt und das ausgeschie- 
dene Dinitroanilin abfiltrirt und aus Alkohol umkrystallisirt. Man 
erhilt es dann in gelben monoklinen bei 180° C. schmelzenden 
Krystallen. Eine alkoholische Liésung von 1 Molektil Dinitro- 
anilin wird auf 60° C. erhitzt und hierauf eine alkoholische 
Cyankaliumlésung (1 Molekiil) langsam zufliessen gelassen. 

Hierbei geriith die Fliissigkeit ins Kochen, fiirbt sich braun- 
roth unter Entwicklung von Ammoniak und liasst nach liingerem 
Stehen in der Kilte einen braunrothen Niederschlag fallen, der 
das unreine Kaliumsalz des Dinitroamidophenols ist. Derselbe 
wird, nachdem er mit Weingeist hinreichend gewaschen worden, 
in H,O gelést, mit HC! gefillt und auf reines Phenol verarbeitet. 

Man bringt zu diesem Zwecke die braunrothe Masse auf 
Thonplatten, liasst bei Zimmertemperatur sehr gut trocknen und 
extrahirt einige Stunden mit Chloroform am besten mit Hilfe 
eines mit einem Ktihler in Verbindung stehenden Extractions- 
apparates. 





1 Zeitschrift fiir Chemie 1871. 
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Das Chloroform lisst beim Erkalten metallische ‘glinzende 
braunrothe Krystalle fallen, die noch einmal aus demselben Mittel 
umkrystallisirt als analysenrein betrachtet werden kénnen. Die- 
selben sind 

Dinitroamidophenol, 


dessen Bildung durch folgende Gleichungen erkliirt werden kann: 


CH, (NO,), NH, + H,O = C,H; (NO,), HO + NH;, 
C,H, (NO, ), HO + O + NH, = C,H, (NO,), (NH, ) HO + H,0. 


Der Sauerstoff abgebende Kérper ist hier entschieden 
Dinitroanilin, von dem ein bedeutender Theil unter Bildung brauner 
harziger Producte, zerstért wird, wie wir dies bereits friiher 
hier ' ausgefiihrt haben. Dass die Cyanwasserstoffsiure bei dieser 
Reaction polymerisirt wird, ist sehr wahrscheinlich, infolge dessen 
steht dieselbe einer weiteren Oxydation nicht im Wege. 

Das Dinitroamidophenol stellt braunrothe Krystalle vor, die 
bei 225° C. schmelzen, schénen Fliichenschimmer zeigen, in 
H,O Chloroform sehr schwer, in Alkohol, Ather Jeichter léslich 
sind. Die Substanz besitzt den Charakter einer ausgesprachenen 
Nitroverbindung. Sie wird durch Wasserstoff H,S reducirt; ihre 
Salze, die meistens gelbrothe Farbe zeigen, verpuffen beim 
Erhitzen. 

I. 0-202 Grm. gaben mit Kupferoxydasbest verbrannt 

0-2705 Grm. CO, und 0:0475 Grm. H,0. 

II. 0:1806 Grm. gaben 0:2413 Grm. CO, und 0°0453 Grm. 
H,0. 

Ill. 0-1793 Grm. lieferten nach Dumas bei 12° C. und 
746 Mm. Barometerstand 33 CC. Stickgas. 


Gefunden Berechnet fiir 
CT ee oe _ SesNs0s 
C....350°52) 36°44 — 30°2 
H... 2°61 2:78 — 2°5 
). — 21°43 21°11. 





1! Diese Monatshette 1885, Juli-Heft. 
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Einwirkung von Cyankalium auf Dinitroanilin. 


Baryumsalz. Gelbe seidengliinzende, asbestartige Nadeln 
werden beim Fallen des Kaliumsalzes mit Chlorbaryum aus- 
geschieden. Da dieselben in kaltem Wasser schwer léslich sind, 
so kiénnen dieselben aus H,O umkrystallisirt werden, Vor der 
Analyse wurden sie bei 150° C. getrocknet. 

0-165 Grm. gaben mit Schwefelsiiure eingedampft gegliiht 


Q-O712 Grm. Baryumsulfat. 
Berechnet fiir 


Gefunden C,,HgN,O,.ba 
Ba... .25°38 25°17. 


Kaliumsalz. Gelbrother Niederschlag, der entsteht, wenn 
zu einer alkoholischen Phenollésung alkoholische Kalilauge 
zugesetzt wird. Man saugt ab und krystallisirt aus Weingeist, 
in welchem das Salz schwer léslich ist. 

0:2224 Grm. gaben mit Schwefelséiure eingedampft gegliiht 
0-0807 Grm. Kaliumsulfat. 


Berechnet fiir 
C,Ha(NHy)(NOz3)o 


() 
Geftunden ~~, 


— ~___ — 
Ka....16°28 16-45, 

Das Kalksalz stellt einen gelben in siedendem Wasser 
unléslichen Niederschlag vor, 

Das Quecksilbersalz ist ein rothbraunes in kaltem Wasser 
schwer lésliches Pricipitat, wihrend das Silbersalz frisch gefiillt 
hellrothe Farbe zeigt, die beim Erhitzen mit Wasser ins braunrothe 
itibergeltt, wobei das Salz krystallinische Structur annimmt. Das 
Salz enthilt Krystallwasser, das theilweise bei 150° C. voll- 
stiindig bei 160° C. verdampft, bei welch’ letzterer Temperatur 
das Salz verpufit. 

YVerhalten gegen Alkalien. 

Wird die wisserige alkalische Lésung des Dinitroamido- 
phenols gekocht, so bildet sich unter Entweichen von Ammon, 
Dinitroresorein und zwar erfolgt diese Reaction wie die reichliche 
Ausbeute an dem letzteren und wie die Ammonbestimmung lehren 
nach folgender Gleichung: 

WEE VM 
CyH,(NH, )(N ON 6 


OTH O = NHy-+C,H,(NO,),\, 


H, 7% 


2 


O,. 








98 Lippmann u. Fleissner, Einwirkung von Cyankalium etc. 


0- 2024 Grm. Dinitroamidophenol lieferten mit verdiinnter 
Kalilauge 10 Minuten gekocht 0-01475 Grm. Ammon. 


Gefunden Ber. nach der ob. Gleichung 


—— 


NH,....7°28 7°18. 





Zur Gewinnung des Phenols wird die Lisung, nachdem sich 
kein Ammon mehr entwickelt, etwas eingeengt, dann mit Salz- 
siiure angesiiuert, der herausgefallene Niederschlag abgesaugt, 
dann zweimal aus H,O krystallisirt. Man erhalt gelbe Blatter, die 
bei 145° C, schmelzen, in jeder Beziechung mit dem von Benedikt 
dargestellten Dinitroresorcin identisch sind. 

0-1105 Grm. gaben mit Kupferoxydasbest verbrannt 
0-1466 Grm. CO, und 0-018 Grm. H,0. 


Berechnet fiir 


Getunden CgHy(NO2)2H, 0. 
C....36°18 36°00 
easy ee 2-0 
N... — _ 


Auch das Baryumsalz dieses Resorcins erwies sich sowohl, 
was Aussehen wie Zusammensetzung betrifft, als identisch mit 
dem von Benedikt beschriebenen. | 

Zeigt das Dinitroresorcin nach Benedikt dieStructurformel 
OHOHNO, NO,, so ‘ergibt sich mit Nothwendigkeit flr die 
Dinitroamidoverbindung OH NH, NO, NO,. 

Pikraminsiiure , welcher bekanntlich folgende Structur 
zukommt OHNH, NO, NO,, erwies sich beim Kochen mit Alkalien 
indifferent', was darauf hinzudeuten scheint, dass hier die Stellung 
der Amidogruppe von Bedeutung ist, wihrend die Nitrogruppen 


dieselben Stellungen occupiren, wie in unserem Dinitroamido- 
phenol. 





1 Erhitzt man die alcalische Lisung unter Druck auf 170°C, so findet 
bei Zersetzung allerdings Ammonbildung statt. 
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Uber das Cyanhydrin des Nitrosodipropylanilins. 


Von Dr. A. Mandl. 
(Mittheilung aus dem III. Universitits-Laboratorium des Prof. Ed. Lippmann.) 
(Mit 2 Holzschnitten.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Marz 1886.) 


Nachdem es erwiesen war, dass sich die Nitrosoverbin- 
dungen des Dimethyl und Diaethylanilins mit Cyanwasserstoff zu 
wohlcharakterisirten Verbindungen vereinigen, ging ich an die 
Darstellung des Cyanhydrins des homologen Nitrosodipropyl- 
anilins. Da die letztere Verbindung meines Wissens noch nicht 
dargestellt worden, so bereitete ich dieselbe nach der von 
Baeyer angegebenen Methode zur Darstellung von Nitroso- 
verbindungen tertiiirer Basen. 


Nitrosodipropylanilin. 


Das zur Darstellung dieses Priiparates néthige Dipropyl 
anilin' wurde aus Anilin und Propyljodid (aus Gihrungspropyl- 
alkohol erhalten) dargestellt und zeigte den constanten Siede- 
punkt 240—42°C. 50 Grm. dieser Base wurden in 100 Grm. 
concentrirter Salzsiiure gelést, hierzu 400 Grm. Wasser zugefiigt 
und dann unter guter Kiihlung 21-5 Grm. eines 99°/,igen Natrium- 
nitrits eingetragen. Dass der Zusatz des letzteren langsam ge- 
schehe, ist von Wichtigkeit fiir das Gelingen der Operation. 

Die salzsaure Liésung zeigt, nachdem alles Natriumnitrit ein- 
getragen, rothbraune Farbe, ohne dass sich ein Salz ausscheidet. 
Hierauf wird bei fortgesetzter Kiihlung die neue Base mit Soda 
gefiillt; dieselbe zeigt anfangs blige Beschaffenheit, wird aber bald 
fest, wenn das salpetrigsaure Natrium nicht zu schnell eingetragen 
worden ist. Man filtrirt durch ein von Kis umgebenes Filter, wiischt 


1 Monatshefte 1882, pag. 711. 
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mit Wasser nach und bringt den hellgriinen Niederschlag auf eine 
Thonplatte und lisst denselben an einem kiihlen Ort trocknen. 


Die auf diese Weise erhaltene Nitrosoverbindung zeigt 
grosse Lislichkeit in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol und 
wurde desshalb aus Ligroin umkrystallisirt. Smaragdgrtine Kry- 
stalle, die bei 42° C, schmelzen und beim Kochen mit verdiinnter 
Lauge in Nitrosophenol und Dipropylamin zerfallen. 


Herr Eduard Palla war so freundlich, im mineralogischen 
Museum des Herrn Professor Schrauf die Messung dieser Kry- 
stalle vorzunehmen und mir hieriiber Folgendes mitzutheilen: 


,» Die Substanz liegt in griinen, nach der z Axe langgestreckten 
Krystallen vor, die dem asymmetrischen Systeme angehdéren. 


az:b:e: = 0:5759:1:0°2767 


& = 91°25" 
%—= 8D 16 
¢= 89 36 


Beobachtete Flichen 


a(100) 
6(010) 6, (010) 
2{ 110) 
m(110) m,(110) 
d(101) 
¢(101) 4¢,(101) 





Den Rechnungen wurden folgende Winkel zugrunde gelegt: 


at = 67°57' 


ad = 60 17 
ab = 89 42 
am = 30 9 


98 35 


be 
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: _Beobachtet Berechnet 
| at = 67°57" ee 
. an = 30 1 30° 0! 
ad = 60 17 — 
am = 30 14 30 9 
bt — 97 38 97 DO 
: bn = D9 47 D9 42 
| bd = 82 11 82 24 
bm = 60 11 60 9 
mt = 66 42 66 47 
md = 68 51 68 40 


Spaltung vollkommen nach (101) mit muscheligem Bruch. Die 
Spaltungsflichen fluoresciren in schén stahlblauem Lichte. Spalt- 
blittchen geben unter dem Condensore den Austritt einer Axe 
gegen m hin. Die Ausléschungsschiefe betriigt auf m, cirea 15° 


gegen bm,.“ 
| Die Analysen der Base ergaben folgende Werthe: 


0°2137 Grm. gaben 0°548 Grm. CO, und 0°1648 Grm. H,0. 





Berechnet fiir 


NO 

C,H, y jC.H, 

Gefunden \™ (C3H; 
a 69°93 69-9 
Mekads 8:6 8-7 


Miawks — _ 


Platinsalz, Versetzt man die salzsaure Liésung der Nitroso- 
verbindung mit Platinchlorid, so fallt sofort ein hellbrauner 
krystallinischer Niederschlag, der aus verdiinnter Salzsiiure wn- 
krystallisirt wurde. 

03139 Grm. geben erhitzt 0°0744 Grm. Platin; 


Berechnet fiir 





C,H, NO | 
CyHe) yapey [2+Pt Ch, 
Gefunden jet NHC] 
ee 23° 7°/, 223-67 
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Darstellung des Cyanhydrins. 


1 Molekiil der Nitrosoverbindung wurde in Weingeist gelist 
und mit 1 Molekiil alkalifreien, durch Schmelzen von gelben Blut- 
laugensalz erhaltenen Cyankalium, welches ebenfalls in Weingeist 
gelist ist, versetzt. Man kocht einige Zeit auf dem Wasserbade, 
dampft zur Trockene ein, list in Weingeist, setzt noch etwas 
Yyankalium hinzu und wiederholt die Operation. Man wischt nun 
den Rtickstand mit H,0O, setzt Alkohol hinzu, wodurch sich bei 
langen Stehen Krystalle ausscheiden. Dieselben wurden wieder- 
holt aus Weingeist umkrystallisirt. Herr Eduard Palla war so 
freundlich, mir tiber dieselben Folgendes zu berichten: 

, Die Substanz ist in kleinen rubinrothen Krystallen aus- 
gebildet, von denen jedoch infolge sehr schlechter Flaichenbeschaf- 
fenheit nur ein einziger zur Untersuchung herangezogen werden 
konnte. Das Krystallsystem ist das asymmetrische. 


a:b:e = V0:8068:1:1:°9993 
& — 96°27' 





n = 95 52 
€= 81 23 
Beobachtete Fliachen: 

e = (001) 
d = (101) 
p= (101) 
¢ = (011) 
T = (011) 


Den Rechnungen wurden die beobachteten Werthe zugrunde 
gelegt: 


cd = 63°52' 
cD, = (2 28 
cT, = 68 10 
Tt = 52 45 
TD = 90 4 


Td = 72 45 
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Als Mittel dieser combinirten Werthe ergibt sich: 
ACB = 98°32' 
4C = 85 O 
AB = 97 58 
oC = 20 


| 
On 
rs 


Spaltung nach der Basisfliiche (c). 

Ein von den domatischen Kanten cd und ef begrenztes, 
nahezu gleichseitiges Spaltbliittchen besass eine Hauptschwin- 
gungsrichtung, welche einen Winkel von nur circa 5° mit der 
Diagonale machte. Unter dem Condensor zeigte sich der seitliche 
Austritt einer Axe.“ 

Das so erhaltene Cyanhydrin zeigt den Schmelzpunkt 140°, 
ist in Wasser unléslich, list sich schwer in kalten Alkohol, 
Ather, wird dagegen leicht von siedenden Alkohol und Chloro- 
form aufgenommen. Salzsiiure list es mit rother Farbe; beim 
Kindampfen tritt unter Missfiirbung Zersetzung ein. 

0-162 Grm. gaben 04065 Grm. CO, und 0-121 Grm. H, 0 

0-1748 ,, , nach Dumas bei 20°C, und 750 Mm. 
Barometerstand 25CC. Stickgas: 


Berechnet fiir: 


Gefunden: C,,Hs;N;00 
oer 68° 3s 68°33 
_Peere 8°29 8-40 
| Pe eore 16°10 15-94 


Verhalten gegen Wasserstoff. 

Es war wichtig, das Verhalten dieser Nitrosoverbindung 
gegen Wasserstoff im status nascens zu untersuchen. Der Ana- 
logie nach musste ein solehes Cyanhydrin zerfallen in Ammo- 
niumformiat und Dipropylphenylendiamin 


C,, Hy, N, 0,+8H = NH, CHO, +2| ©, BAC WH, th] 1) 


Die Untersuchung des hierbei gebildeten Dipropylphenylen- 
diamin wurde nicht unternommen, da dessen Bildung hier nach 
der mit den Nitrosoverbindungen der Homologen vorgenommenen 


R* 
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Versuchen mehr als wahrscheinlich erscheint, und die Bildung 
dieser Base durch Reduction der Nitrosoverbindung weit cin- 
facher erscheint. Gewogene Mengen des Cyanhydrins wurden 
mit Zinkstaub in salzsaurer Lésung versetzt; hierbei erfolgt sofort 
Entfiirbung der Lésung. Nachdem diese alkalisch gemacht wor- 
den ist, wird bei 70—80°C. ein Luftstrom durchgesaugt, der 
an vorgelegte titrirte Schwefelsiure alles Amon abgibt. 


Q:4185 Grm. gaben 0:012674 Grm. NH, 





Gefunden Berechnet fiir obige Gleichung 1) 
ee el 
a 3°02 3°87 


Man konnte hier die Menge des durch Reduction gebildeten 
Ammon nur anniiherungsweise bestimmen, da man die alkalische 
Lésung nicht zum Sieden erhitzen darf, weil sonst betrichtliche 
Mengen Dipropylphenylendiamin iibergehen, wodurch die Ammon- 
bestimmung ungenau wird. 

Es entwich also bei der Versuchstemperatur 70—80° C. 
nicht alles gebildete Ammoniak trotz der langen Versuchsdauer, 
2—3 Stunden, aus der alkalischen Fliissigkeit. 

Der Nachweis der Ameisensiure ging nach bekannter Weise 
vor sich, dass 1—2 Grm. Substanz mit Zinkstaub und Schwefel- 
siure bei aufsteigendem Kiihler erhitzt wurden; die gebildete 
Ameisensiure wurde dann mit Wasserdiimpfen abdestillirt und 
durch Reduction von Sublimat wie Silbernitratlésungen nach- 
gewiesen. 

Fasst man diese Versuchsergebnisse zusammen, so ist wohl 
kein Zweifel, dass dem hier vorliegenden Cyanhydrin folgende 
Structurformel zukémmt: 














i 
& 
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Uber den Einfluss von Glycerin, Zucker und Fett auf 
die Ausscheidung der Harnséure beim Menschen. 


Von J. Horbaezewski und F, Kanéra. 


Vorgelegt in der Sitzung am 18. Marz 1886.) 


Die Literatur weist keine systematische, experimentelle 
Untersuchung tiber die Entstehung der Harnsiure beim Siiuge- 
thiere auf, wenn man von einigen, mehr therapeutisches Inter- 
esse beanspruchenden Arbeiten absieht, in welchen der Einfluss 
von Mineral- und Trinkwassern, sowie einiger Medicamente auf 
die Harnsiureausscheidung studirt wurde, die aber unsere 
Kenntnisse tiber die Harnsiéurebildung im Thierleibe nicht 
wesentlich férderten. 

Wichtig ist die seit langer Zeit bekannte und von Anderen 
bestiitigte Angabe von Ranke, dass der Harnsiiuregehalt des 
Harnes nach Genuss von viel Fleisch sich steigert, dass dagegen 
Fasten und vegetabilische Kost die Harnsiureausscheidung ver- 
mindern. 

In den im Nachfolgenden mitgetheilten Versuchen wurde 
zunichst der Einfluss des Glycerins auf die Entstehung der 
Harnsiiure im Organismus des Menschen untersucht. An die 
Versuchsreihe mit Glycerin reihen sich die Versuchsreihen mit 
Robrzucker und Fett. 

Die Versuche wurden am Menschen ausgefiihrt, und zwar 
diente der eine von uns (Kanéra) als Versuchsmann. Die 
Resultate, die man an Hunden oder anderen Thieren erhalten 
wiirde, kénnten, da es sich um Versuche tiber Harnsiurebildung 
handelt, nicht direct auf den Menschen bezogen werden, da 
bekanntlich in dieser Hinsicht verschiedene Siiugethiere unter- 
einander und vom Menschen bedeutend differiren. 

Die Versuche wurden in der Zeit vom 25. November 1885 
bis zum 16. Februar 1886 ausgefiihrt. Einige Stickstoff- 
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bestimmungen im Harne und den Faeces des Versuchsmannes 
wihrend der gewohnlichen Lebensweise ergaben die Menge von 
Stickstoff, die in der Nahrung desselben-wihrend des ganzen 
Versuches enthalten war. Die Nahrung, welehe wihrend des 
ganzen Versuches sehr gut vertragen wurde, konnte, um den eben 
erwihnten Zweck zu erreichen, nicht sehr einférmig sein und 
musste doch eine gleichmissige Zusammensetzung besitzen. Sie 
erwies sich auch diesen Anforderungen entsprechend. Dieselbe 
bestand aus Folgendem: 

1, Wurst. Dieselbe wurde fiir den Versuch eigens bereitet, 
indem reines Fleisch entsprechend gesalzen und gewiirzt, ge- 
schnitten und durch eine Wurstmaschine viele Male getrieben 
wurde, so dass die ganze Masse gleichmiissig gemischt war. Aus 
diesem sehr fein geschnittenen Fleisch wurden dann grosse, harte 
Wiirste (Salami) gemacht, die gewoéhnlich tiir 3—4 Wochen 
reichten. Der Vorrath wurde in verschliessbaren Glasbehiltern 
in der Kilte aufbewahrt. Er hielt sich gut conservirt lingere 
Zeit, weil die Temperatur in der verflossenen Jahreszeit fast un- 
unterbrochen unter 0° war, so dass z. B. die Wurst auch nach 
vier Wochen keinen tiblen Geruch hatte. Durch Stickstoffbe- 
stimmungen in einzelnen Proben der Wurst wurde festgestellt, 
dass dieselbe gleichmissig zusammengesetzt war. In der neu- 
angeschafiten Wurst wurden wieder Stickstoffbestimmungen aus- 
gefiihrt,es waren aber auch die spiter gemachten Wtirste von dem- 
selben Stickstoffgehalt wie die erste, so dass die Tagesration von 
200 Grm. wihrend des ganzen Versuches dieselbe bleiben konnte. 

2. Emmenthaler-Kise in der Tagesration von 100 Grm. 
Die mittlere Partie vom grossen Laib Kiise wurde im verschliess- 
baren Gefiisse in der Kilte aufbewahrt. Eine solche Partie 
reichte fiir etwa sechs Wochen. Die Stickstoffbestimmungen in 
den einzelnen Proben derselben Partie ergaben nur sehr unbe- 
deutende Unterschiede, die nur auf Analysenfehler bezogen 
werden konnten. 

3. Brod. Dasselbe wurde aus reinem, gut gemischten Korn- 
mehl, in welchem friiher der Stickstoffgehalt bestimmt wurde, 
(fiir jeden Tag ein Laibel) unter entsprechenden Vorsichtsmass- 
regeln gebacken. Das Gewicht eines Laibchens betrug, je nach- 
dem dasselbe ausgebacken war, 200—-230 Grm. 





} 
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4. Reis. Eine gute Reissorte wurde in grésserer Menge ge- 
kauft, gewaschen, getrocknet, gut gemisclit und analysirt. Die 
abgewogene tiigliche Reismenge (100 Grm.) wurde mit Wasser 
gekocht und dann mit der feingehackten Wurst gemischt, als 
eine Art Risotto verspeist. 

5). Butter. Frische Butter wurde gewaschen, gesalzen, analy- 
sirt und in der Kiilte aufbewahrt. Tigliche Buttermenge betrug 
125 Grm. 

6. Bier. Pilsnerbier von derselben Fiillung wurde in ver- 
korkten Flaschen im Keller aufbewahrt und von demselben 
tiiglich 1420 Cem. genommen. 

7. Kochsalz. 

8. Wasser. 

Der Stickstoffgehalt der Nahrung, welcher nach der volu- 
metrischen Methode bestimmt wurde, betrug: 


1. Worst..... (200 Grm.) 7°25 Grm. Stickstoff. 
SMe. hea (100, ) 4-68 

ff (200—230 Grm.) 2°86 

4, Reis ...... (100 Grm.) 0-98 

5. Butter..... (125 ,. ) 0-13 , 
Serer (1420 . ) ()- 9 

ee (2°>5 .. ) non 

S. Wasser.... (600 Cem.) — 


Zusammen = 16°88 Grm. Stieckstoff. 


Die Lebensweise des Versuchsmannes, der ziemlich gut 
genihrt und gesund ist, war méglichst gleichmiissig. Die tigliche 
Nahrung wurde auf drei Mahlzeiten vertheilt und um 8 Uhr Frith, 
12 Uhr Mittags und 6 Uhr Abends eingenommen. 

Der Harn wurde von 8 Uhr Friih des cinen bis 8 Uhr Frith 
des nichsten Tages zusammen gesammelt. 

Die Faeces wurden nicht abgegrenzt, da die Abgrenzung 
besonders beim Menschen kaum zu erreichen ist, es wurden aber 
die Faeces von dem einer Versuchsperiode folgenden Tage, als zu 
dieser Periode gehérig, angenommen. 

In der gut gemischten, abgemessenen 24stiindigen Harn- 


menge wurde tiglich das specifische Gewicht, die Reaction, der 
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Gesammtstickstoff und die Harnséiure quantitativ bestimmt. Der 
Stickstoff wurde immer volumetrisch nach dem E. Ludwig’schen’ 
Verfahren mit einer kleinen Modification, die der Eine von uns 
einfiihrte, wobei der Harn nicht eingedampft zu werden braucht, * 
bestimmt. 

Die Harnsiure wurde nach der ausgezeichneten Methode 
von Kk. Ludwig ® bestimmt. 

Die Bestimmung des Stickstoffs in den Faeces wurde auch 
nach der volumetrischen Methode vorgenommen. Die Faeces von 
2—3 Tagen wurden gewogen in einer Schale sorgfaltig gemischt 
und 1—i‘5 Grm. von denselben zur Analyse herausgenommen. 
(Das Trocknen der Faeces ist nicht zu empfehlen, weil man da- 
bei, wie es scheint, bedeutende Verluste an Ammoniak erleidet.) 

Die abgewogenen feuchten Faeces wurden mit einer grossen 
Menge von pulverigem Kupferoxyd verrieben, so dass sich ein nur 
wenig feuchtes Pulver bildete, das in ein Verbrennungsrolhr, wie 
es bei der Stickstoffbestimmung im Harne verwendet wird, 
direct eingefiillt, und wie gewéhnlich verbrannt wurde. Die bei 
einer ganzen Versuchsperiode erhaltenen Stickstoffmengen in 
den Faeces wurden addirt, und durch die Anzahl] der Versuchs- 
tage dividirt. Auf diese Weise wurde der Stickstoffgehalt der 
Faeces fiir alle Tage derselben Periode gleich angenommen, ob- 
gleich das nicht ganz richtig war. Da aber die Abgrenzung nicht 
durehfiihrbar ist, so musste man sich mit diesen Zahlen begntigen. 

Dem Beginne des Versuches ging noch eine Vorbereitungs- 
periode voraus, in welcher der Versuchsmann sich mit der oben 
beschriebenen Nahrung durch 12 Tage niihrte und eine voll- 
kommen gleichmissige Lebensweise, wie wihrend des Versuches 
fiihrte. 

Dann wurde mit der Analyse des Harnes und der Faeces 
begonnen. Die erhaltenen Zahlen sind in der nachfolgenden 
Tabelle zusammengestellt. 





1 Wiener med. Jahrbiicher 1880, 4. 

2 Horbaezewski, Eine Notiz iiber die Gesammtstickstoffbestim- 
mung im Harne etc. (Wiener med. Jahrb. 1886.) 

3 Wiener med. Jahrb. 1385. 
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Wiihrend der ersten Normalperiode, die 17 Tage dauerte 
(Versuchstage 1—17), wurden aus dem Harne und den Faeces 
tiiglich durehsechnittlich 16°03 Grm. 


Stickstoff erhalten, wovon 


14°31 Grm. auf Harn und 1°72 Grm. auf die Faeces entfallen. Die 
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Schwankungen in der Stickstoffausscheidung sind nicht sehr 
gross. Am wenigsten Stickstoff wurde am 12. Versuchstage 
(15°07 Grm.), am meisten am 16. Versuchstage (15°42 Grm.) aus- 
geschieden. An den iibrigen Tagen niihern sich die erhaltenen 
Zahlen mehr der Mittelzahl. 

Die tiigliche, wihrend dieser Normalperiode ausgeschiedene 
Harnsiuremenge betrug durechsehnittlich 0-671 Grm. Die tiig- 
lichen Schwankungen sind geringfiigig (0°622—0O-701 Grin.) 

Vergleicht man die mit der Nahrung eingenommene Stick- 
stofimenge von 16°88 Grm. mit der im Harne und den Faeces 
gefundenen von 16°05 Grin., so ergibt sich ein Deficit von O85 Grn. 
Stickstoil per Tag. Der Versuchsmann befand sich demnach nicht 
ganz im Stickstoffgleichgewichte, was dureh die Qualitiit der 
Nahrung, die ziemlich viel Fette und Kohlenhydrate enthielt, er- 
klirt wird. Dass der Versuchsmann bei Einnahme einer solchen 
Nahrung etwas EKiweiss zum Ansatze bringen wird, wurde von 
vorneher erwartet. Diese Nahrung wurde aber trotzdem beibe- 
halten, weil sie dem Versuchsmanne sehr zutriiglich war. Das 
geringe Aufspeichern der Nahrungsstoffe wiihrend dieser Normal- 
periode erhellt auch aus dem Verhalten des Kérpergewichtes des 
Versuchsmannes. Dasselbe betrug am _ ersten Versuchstage 
61°0 Klg., am 17. Versuchstage nach einigen Schwankungen, die 
hauptsichlich durch die Menge des ausgeschiedenen Harnwassers 
bedingt waren, 62-0 Kig. Es hat demnach der Versuchsmantie® 
tiglich im Durehsehnitt um 58-8 Grin. zugenommen. 

Trotzdem aber der Versuchsmann sich nicht im vollstiindigen 
Stickstotfgleichgewichte befand, kénnen die Versuche doch eine 
eben solche Giltigkeit beanspruchen, als wenn er im Stickstoff- 
gleichgewicht gewesen wiire. Der weitere Verlauf des Versuclhes 
spricht dafiir, denn die bekannten Veriinderungen in der Stick- 
stotfausscueidung durch Einwirkung der spiiter cingenommenen 
Stoffe, treten gerade so scharf lervor, wie bei cinem Thiere, das 


sich im volikommenen Stickstoffgleichgewicht befindet. 

Nach 17 Normaltagen begann der Versuchsmann mit der 
Einnahme von Glycerin. An den drei ersten Tagen wurden je 
3U Grm., an den zwei folgenden Tagen je 60 Grm., am sechsten 
Tage 100 Grm. und am siebenten Tage 200 Gr. Glycerin, das 
immer mit etwas Wasser verdiinnt wurde, eingenommen. 
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Das Verhalten der Stickstoffausscheidung wiihrend dieser 
Glycerinperiode zeigt, dass unter dem Einflusse des Glycerins 
eine etwas-gréssere Stickstofimenge ausgeschieden wurde, als in 
der Normalperiode. Die tiigliche Faecesmenge ist griésser, als 
normal. In der Normalperiode betrug dieselbe 90 Grm., in der 
Glycerinperiode 101°9 Grm. Der Stickstoffgehalt der Faeces ist 
dessgleichen héher. Inder Normalperiode betrug derselbe 1:72 Grm., 
in der Glycerinperiode 2:02 Grm. Die Thatsache, dass unter dem 
Einflusse des Glycerins die Faecesmenge und dem entsprechend 
auch die Stickstoffmenge in denselben steigt, wurde schon von 
anderen Autoren beobachtet. ! 

Die Stickstoffausscheidung durch den Harn ist durchselnitt- 
lich nur sehr wenig grésser geworden, wie in der Normalperiode. 
Es wurden nimlich im Durchselnitt tiglich 14°35 Grm. Stickstoff 
ausgeschieden, trotzdem die Faeces mehr Stickstoff, als in der 
Normalperiode enthielten. 

Die Menge des tiiglich ausgeschiedenen Gesammtstickstofis 
betrug demnach durchsehnittlich 16°37 Grm., also tiglich um 
0-34 Grm. mehr als in der Normalperiode. 

An zwei anderen Glycerin-Tagen (Versuchstage: 69 und 70), 
an welchen je 200 Grm. Glycerin, also gréssere Dosen genommen 
wurden, tritt diese Glycerinwirkung noch deutlicher zum Vor- 
schein. Namentlich am 70. Versuchstage wurden nur dureh den 
Harn 17°40 Grim. Stickstoff ausgeschieden. 

Aus diesen Resultaten geht hervor, dass das Glycerin auch 
beim Menschen iihnlich wie bei Hunden eine Mehrausscheidung 
des Stickstoffs, bedingt durch eine Mehrzersetzung der stickstoff- 
haltigen Kérperbestandtheile, bewirkt. 

Diese Glycerinwirknng auf den Fleischumsatz wurde bei 
Hunden dureh Versuche von Muuk,* Tscherwinsky * und 
Lewin? constatirt, welclie Autoren auch beim Menschen die- 


1 Munk, ,Ob Glycerin ein Nahrungsstoff ist?“ (Verhandl. d. physiol. 
Gesellschaft Berlin 1878.) 

2 Verhandl. d. physiol. Ges. Berlin 1878. 

‘> Zeitsehr. f. Biolog. 15 Bd. 

4+ Ebendaselbst. 15 Bd. 
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selbe Wirkung als selbstverstiindlich erwarteten. Catillon ' gab 
aber schon friiher an, dass beim Menschen eine geringere Menge 
von Stickstoff unter dem Einfluss des Glycerins ausgeschieden wird. 

Der vorliegende Versuch widerlegt diese Behauptung 
direct, waihrend die Unzuliinglichkeit derselben schon aus den 
Versuchen an Hunden hervorging. 

Was die Harnsiiureausscheidung unter dem Einflusse des 
Glycerins anbelangt, so ergaben die erhaltenen Resultate, dass 
die tiiglich ausgeschiedene Harnsiiuremenge bedeutend vermehrt 
ist — ja dieselbe ist am 7. Glycerintage fast doppelt so gross als 
normal (1°149 Grm.). Auch in der zweiten Glycerinperiode (Ver- 
suchstage: 69 und 70) erreicht die Harnsiuremenge am zweiten 
Tage dieselbe Hohe (1:128 Grmn.) 

Es unterliegt keinem Zweifel, dass die Mehrausscheidung 
der Harnséure im vorliegenden Falle durch eine Mehrbildung 
derselben im Kérper bedingt ist, ferner dass diese Mehrbildung 
nicht als einfacher Ausdruck einer vermehrten Fleisehzer- 
setzung im Korper zu betrachten ist. Die tiigliche dureh den 
Harn ausgeschiedene Stickstoffmenge ist in der ersten Glycerin- 
periode fast normal — es sollte demnach eine dieser Stickstoff- 
menge entsprechende, fast normale Harnsiiuremenge ausgeschie- 
den werden. Die Harnsiiure ist aber bedeutend vermehrt. Auch 
am 70. Versuchstage ist die grosse Harnsiiuremenge nicht der 
Mehrausscheidung des Stickstoffs entsprechend. Im Harn wurden 
17-40 Grm. Stickstoff ausgeschieden und gleichzeitig 1:128 Grm. 
Harnsiiure. Vergleicht man damit den 47. Versuchstag an dem 
18°15 Grm. Stickstoff durch den Harn zur Ausscheidung gelang- 
ten, so ist die an diesem Tage ausgeschiedene, der grésseren 
Stickstoffmenge entsprechende Harnsiiuremenge (0°77 Grim.) 
verhiiltnissmiissig nur wenig grésser, als die normal ausgeschie- 
dene Menge. 

Es ist daher klar, dass das Glycerin einen eigenthiimlichen 
Rinfluss auf die Harnsiiurebildung im Kérper besitzt, indem es 
die Menge der gebildeten Harnsiiure vermehrt. 

Eine zufriedenstellende, vollkommen sichere Erklirung 
dieser Thatsache ist vorliiufig auf Grund dieses Versuchsmaterials 





1 Arch. de physiol. 2. Serie. 4. 
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nicht méglich. Es scheinen zwei Miglighkeiten wahrscheinlich 
zu sein: 1. Entweder betheiligt sich das Glycerin direct an der 
Harnsiiurebildung im Kérper, indem es selbst Bestandtheile, aus 
welchen sich Harnsiure bildet, liefert, oder 2. es veriindert viel- 
leicht den Stoffwechsel in dieser Weise, dass gewisse Kérper, 
aus denen sich Harnsiéure bildet, aus Eiweisskérpern in reich- 
licherer Menge abgespalten werden. Die weitere Discussion dieser 
Frage ist iibrigens vorliiufig unméglich. 

Der Glycerinperiode folgte im Versuche wieder eine Nor- 
malperiode (IL), die 11 Tage dauerte.(Versuchstage (25—36). An 
den ersten vier Tagen dieser Periode wurde weniger Gesammt- 
stickstoff, als normal ausgeschieden. Der Grund dieser Erschei- 
nung liegt offenbar darin, dass der Kérper den in der Glycerin- 
periode verlorenen Stickstoff wieder zum Ersatze brachte. Dann 
folgten sieben Tage, an welchen die normale Ausscheidung sich 
wieder einstellte, so dass schliesslich zu Ende dieser Periode der 
Kérper denselben Eiweissbestand hatte, wie vor der Einnahme 
von Glycerin. Wihrend der Glycerin —- und der darauf folgenden 
II. Normal-Periode (also in 18 Tagen) wurden niimlich im Harn 
und den Faeces im Ganzen 288°41 Grm. Stickstoff ausgeschieden, 
wiihrend in 18 Normaltagen 288:54 Grm. zur Ausscheidung 
gelangen sollten. 

Das Verhalten des Kérpergewichtes des Versuchsmannes 
wiihrend der Glycerin — und der II. Normal-Periode stimmt auch 
mit diesen Verhiiltnissen iiberein. Der Versuchsmann nahm 
wiihrend der I. Normalperiode tiglich um 58-8 Grm. zu. Da der- 
selbe am Ende der Glycerin — und der II. Normal-Periode weder 
etwas verloren, noch etwas angesetzt hat, so sollte das Kérper- 
gewicht desselben nur in diesem Masse, wie im der I. Normal- 
periode wiihrend dieser 18 Tage zugenommen haben, also um 
18. 58°83 Grm. = 1053-4 Grm. Dasselbe betrug am letzten Nor- 
maltage (Versuchstag: 34) 63 Klgrm., wiihrend es 63:058 Klgrm. 
betragen sollte. 

Die Harnsiiureausscheidung wihrend dieser Normalperiode 
ist wesentlich anders, als in der ersten Normalperiode. Da die 
Menge des ausgeschiedenen Stickstoffs an den ersten vier Tagen 
subnormal, an den weiteren sieben Tagen dagegen normal ist, so 
sollte sich dem entsprechend auch die Harnsiiureausscheidung 
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verhaiten. Unterdessen wurden an den ersten vier Tagen durch- 
schnittlich 0-684 Grm., wiihrend an den anderen sieben Tagen 
durehschnittlich 0-718 Grm. Harnsiure, also wesentlich mehr als 
normal ausgeschieden. Es handelt sich hier offenbar um eine 
Nachwirkung des Glycerins. Die vermehrte Harnsiureausschei- 
dung unter dem Einflusse des Glycerins hért nicht sofort nach 
dem Aussetzen desselben auf, sondern dieselbe dauert noch 
lingere Zeit. Vielleicht wird nur die schon friiher gebildete 
Harnsidure nachtriiglich ausgeschieden. 

Es war nun interessant zu constatiren, was ftir cinen Ein- 
fluss die Kohlenhydrate auf die Harnsiiurebildung im Kérper 
haben. Man konnte erwarten, dass dieselben entweder wie 
Glycerin wirken werden, oder dass unter dem Einflusse der so- 
genannten ,eiweisssparenden* Wirkung der Kohlenhydrate auch 
die Harnsiiure in geringerer Menge gebildet und ausgeschieden 
werden wird; oder endlich, dass sich beide Wirkungen combiniren 
werden. Von diesen drei Méglichkeiten ist die zweite eingetroffen, 
wie die erhaltenen Versuchsresultate lehren. 

Das Kohlenhydrat, welches der Versuchsmann eingenommen 
hat, war Rohrzucker, welecher im lufttrockenen Zustande abge- 
wogen und in wenig Wasser gelést, genommen wurde. Die 
Zuckerperiode dauerte fiinf Tage, (Versuchstage 36—40) und 
zwar wurden am ersten Zuckertage 100 Grm., am zweiten 200 Grmn., 
am dritten 220 Grm., am vierten 250 Grm. und am fiinften 
350 Grm. Rohrzucker eingenommen. 

Die Stickstoffausscheidung wihrend der Zuckerperiode 
erfuhr eine deutliche Verminderung. Durchschnittlich gelangten 
in 24 Stunden 14:59 Grm. Stickstoff, gegeniiber 16°03 Grm. 
Stickstoff in der Normalperiode zur Auscheidung. Es wurde daher 
durch Zucker die ,,Fleischzersetzung“ vermindert, oder Eiweiss 
erspart. Diese Eiweissersparniss betrug im Durchschnitt 8-8°/,. 
Das Kérpergewicht stieg wiihrend der fiinf Zuckertage von 
63 Klgrm. auf 64 Klgrm., also tiglich um 200 Grm., gegeniiber 
der Normalperiode, in weleher die tiigliche Zunahme nur 58°8 Grm. 
betrug. 

Die Harnsiiureausscheidung gestaltete sich ganz analog der 
Stickstoffausscheidung. Es wurden tiiglich nur 0°655 Grm. Harn- 
siiure im Durechschnitt ausgeschieden, oder um 8°8°/, weniger als 
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in der Normalperiode (IL). Daraus ist ersichtlich, dass Rohr- 
zucker keinen directen Einfluss auf die Harnsiiurebildung und 
Ausscheidung besitzt, sondern dass in demselben Masse wie dic 
Stickstoffausscheidung auch die Harnsiureausscheidung sinkt. 

Der Zuckerperiode tolgte eine 14tiigige Normaiperiode (IID). 
(Versuchstage: 41—54.) In derselben wurde wieder mehr Ge- 
sammtstickstoff, ja sogar mehr, als in der I. und If. Normal- 
periode ausgeschieden, nnd zwar durchselmittlich 16°55 Grm. 
per Tag. Die wiihrend der ganzen Zuckerperiode und der nach- 
folgenden Normalperiode (III) (das ist in 19 Tagen) ausge- 
schiedene Menge von Gesammtstickstoff betrigt 304-77 Grm. 
Unter normalen Umstiinden (ohne Zuckergenuss) wiirden aber in 
19 Tagen 305°52 Grm. Stickstoff zur Ausscheidung gelangen. Es 
resultirt demnach ein Deficit von nur 0°75 Grm. Stickstoftt, welche 
Menge in diesen 19 Tagen im Kérper durch die Zuckerwirkung 
als ,Fleisch“ angesetzt werden konnte. Dieses Deficit erkliirt 
sich aber besser durch Versuchsfehler. Der Kérper hat offenbar 
den ganzen Stickstoff, der durch die ,eiweisssparende“ Zucker- 
wirkung im Korper zuriickgehalten wurde, wieder ausgeschieden, 
so dass von demselben nichts tibrig blieb. 

Die Harnsiiureausscheidung in der Normalperiode (II) hielt 
gleichen Schritt mit der Stickstoffausscheidung. In dem Masse, 
als mehr Stickstoff erschien, erschien auch mehr Harnsiiure im 
Harne, (im Durehsehnitt tiglich 0°705 Grm.) Berechnet man die 
ganze Harnsiiuremenge, die wihrend der Zucker- und der III. 
Normalperiode ausgeschieden wurde, so bekommt man als tig- 
liche Durehsehnittszahl 0-692 Grm. 

Diese Zahl ist etwas grisser, als die Durchschnittszahl der 
I, Normalperiode (0°671 Grm.) aber kleiner als die Durchsehnitts- 
zahl der Il. Normalperiode (0°705 Grim.) ist aber gleich der 
Durehschnittszahl beider Perioden (0°690 Grm.) Es handelt sich 
offenbar hier um den allmiiligen Ausgleich der durch die Gly- 
cerinwirkung bewirkten Harnsiurevermelrung. 

Das Endresultat ist demnach, dass die durch die Zucker- 
wirkung in geringerer Menge ausgeschiedene Harnsiiure, jetzt 
wiithrend der III. Normalperiode wieder vollstindig zur Aus- 
scheidung gelangte. Es erhellt daraus, dass der Zucker zwar die 
Harnsiiurebildung im Kérper vermindert, dass aber diese Wir- 
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kung nur zeitweilig ist und nur so lange dauert, so lange Zucker 
genommen wird, 

Auch das Kérpergewicht in der II. Normalperiode zeigt 
ein mit der Stickstoffausscheidung paralleles Verhalten. Dasselbe 
ist nicht grésser geworden, sondern aut das friihere Maass | wie 
zu Anfang der Zuckerperiode) zuriickgesunken (wenn ian you 
der geringen dureh die normale Nahrung bedingten Zunahme 
absielit). 

Nun wurde untersueht, welchen Einfluss die Neutraltette 
auf dic Harnsiiurebildung im Koérper ausiiben. Es war denkbar, 
dass das Glycerin, welches etwa 10°, der Fette ausmacht, die 
friiher constatirte Wirkung, niimlich Vermehrung der Harnsiiure- 
zeigen wird. Der Versuch lehrte, dass das nicht der Fall ist, 
sondern dass das an Fettsiiuren gebundene Glycerin keine Ver- 
mehrung der Harnsiiure zu bewirken im Stande ist. Unter dem 
Einfluss der Fettsiiuren des Fettes aber wird die Iarnsiiure 
bildung wesentlich vermindert. 

Die Fettperiode dauerte sechs Tage (Versuchtstage : 55—b0). 
An den ersten vier Tagen wurden vom Versuehsmann je 100 Grim. 
Butter, am fiinften und sechsten Tage je 100 Grin. Butter und je 
100 Grm. Speck eingenommen. 

Die Stickstoffausscheidung in dieser Periode zeigt, ent- 
sprechend der Wirkung der Fette, eine merkliche Verminderung. 
Es wurde im Durehsehnitt taglich 14°92 Grin. Gesammtstickstoff 
im Harn und den Faeces ausgeschieden, das ist im Vergleich zur 
Normalperiode eine Verminderung um 6°9°/). 

Ganz iihnlich verhalt sich auch die Harnsiiureausscheidung. 
Es wurden tiglich durehschnittlich 0-649 Grm. Harnsiiure aus- 
geschieden, was eine Verminderung von 6°3°/, bedeutet. Es iibt 
demnach das Fett eine ganz iihnliche Wirkung auf die Harn- 
siurebildung aus, wie die Kohlenhydrate. In dem Masse, als die 
Menge des ausgeschiedenen Stickstoffs sinkt, sinkt auch die 
Menge der ausgeschiedenen Harnsiure. Das im Fett enthaltene 
Glycerin kommt gar nicht zur Wirkung. 

Die der Fettperiode folgende Normalperiode (IV) (Versuchs- 
tage: 61—68) zeigt in den ersten zwei Tagen noch eine merkliche 
Verminderung des ausgeschiedenen Gesammtstickstoffs (offenbar 
noch durch die Fettwirkung bedingt). In den nachfolgenden 
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sechs Tagen niihert sich die Menge des ausgeschiedenen Ge- 
sumintstickstoffs der normalen Menge, bleibt aber immerhin noch 
etwas kleiner, (im Durehsehnitt tiiglich 15-77 Grm. Stickstoff) als 
in der Norm. Der Grund dieser Erscheinung liegt offenbar darin, 
dass der Kérper in der vorhergehenden Periode viel Fett ange- 
setzt hat. 

Auch die Harnsiiureausscheidung in der IV. Normalperiode 
ist (entsprechend der Stickstoffausscheidung) etwas medriger 
wie normal (im Durchsehnitt tiglich 0-661 Grm., per Tag). 

Das Verhalten des Kérpergewichtes in der Fett- und der IV. 
Normalperiode ist den besprochenen Verhiiltnissen entsprechend. 
In der Fettperiode zeigt das Kérpergewiecht eine bedeutende 
Zunalime (von 65°65 Klig. auf 6450 Klg.) oder 142 Grm. per 
Tag. In der [V. Normalperiode stieg das Kiérpergewicht auch, 
aber nur selir unbedeutend, von 6450 Klg, auf 64-70 Kig. oder 
um 25 Grm. tiiglich. 

Die letzte Versuchsperiode (I. Glycerinperiode, Versuchs- 
tage: 69 und 70), ist schon oben bei der I. Glyeerinperiode 
besprochen, Hier wurde der Versuch vorliiuig abgebrochen, weil 
der Versuchsmann dureh die héechst cinformige Lebensweise 
schon ermiidet war. 

Es sei hier noch Einiges iiber die Kigenschaften des Harnes in 
den verschicdenen oben besprochenen Versuchsperioden erwihnt. 

Die Reaction des Harnes war mit Ausnahme des 40. und 41. 
Versuchstages immer sauer. An diesen zwei Tagen war dieselbe 
neutral, was jedenfalls mit der Kinnahme der grossen Menge von 
Rohrzucker zusammenhiingt. An den Tagen, an welchen grosse 
Glyceringaben eingenommen wurden, ( Versuchstage: 23, 24, 69 
und 70), war die Reaction stark sauer. 

Mit Ausnahme der Versuchstage 24, 69 und 70, an welchen 
grosse Gaben von Glycerin eingenommen wurden, war der Harn 
vollstiindig klar. An den erwiihnten Tagen setzte derselbe sofort 
nach der Entleerung aus der Blase ein reichliches Sediment von 
Harnsiiurekrystallen ab. 


Nach grésseren Gaben von Glycerin erschien dasselbe reich- 
lich im Harne und konnte darin dureh das Lisungsvermégen fiir 
Kupferoxydhydrat nachgewiesen werden. Am 24. und 70. 
Versuchstage zeigte der Harn ausserdem schwache, reducirende 
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Eigenschaften. Dass ein reducirender Kérper sich im Harne von 
Hunden findet, denen gréssere Glyceringaben verfiittert wurden, 
wurde schon von anderen Autoren beobaelitct (Ustimowitseh, ! 
Plosz). ? 

Nach grossen Gaben von Rohrzucker ( Versuchstage 38 —43 ) 
erschien im Harne des Versuchsmannes auch dieser Kérper. Der 
Harn liste Kupteroxydhydrat auf, redueirte alkalisehe Kupfer- 
lisung nicht, zeigte aber dieses letztere Verhalten, nachdem et 
friiher mit Siiure gekocht worden war. Am letzten Zuckertage 
und dem niichstfolgenden Tage (Versuchstage 40—41) zcigte 
schon der native Harn schwache, reducirende Eigenschaiten. 
Der reducirende Kérper wurde meht niher untersucht. 

Die Ergebnisse der beschricbenen Versuche lassen sich in 
Kiirze, wie folgt, zusammeufassen: 

1. Das mit der Nahrung emgenommene Glycerin iibt einen 
eigenthiimlichen Einfluss aut die Harnsiiurebildung im Organis- 
mus des Menschen aus, durch den die Menge der gebildeten 
Harnsiiure vergrissert wird. Diese Glycerinwirkung komint nar 
dann zu Stande, wenn freies Glycerin cingenommen wird. [st 
das Glycerin in Verbindung mit Fettsiiuren als Neutraifett 
eingenommen worden, so erscheint diese Glycerinwirkunys nicht. 

2. Der Rohrzucker (wahrscheinlich auch andere Kohlen- 
hydrate) tibt keinen direeten Einfluss auf die Entstehung der 
Harnsiiure im Korper aus, bedingt aber eine merkliche Vermin- 
derung der gebildeten Harnsiiuremenge, die von der .eiweiss- 
sparenden“ Wirkung der Kohlenhydrate abhiingt und derselben 
proportional ist. Diese Harnsiiureverminderung ist nur zeitweilig 
und nur so lange dauernd, so lange Rohrzucker cingenommen 
wird. Mit dem Aussetzen des Rohrauckers tritt nicht sofort dic 
normale Harnsiiurebildung wieder ein, sondern es wird zuniiclst 
die ganze Harnsiiuremenge, die in Folge der Zuckerwirkung zur 
Ausscheidung nicht gelangte, vollstiindig ausgeschieden wad 
dann erst beginnt die normale Harnsiiureausscheidung wieder. 

3. Die Neutralfette iiben eine iihuliche Wirkung aui die 
Harnsiiurebildung im Organismus des Menschen aus, wie die 
Kohlenhydrate, bringen aber einen wesentlich anderen Sehluss- 


1 Pfliiger’s Archiv, Bd. XIII. 
2 Ptliiger’s Archiv, Bd. XVI. 
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effect hervor als diese. Es wird zwar auch dureli das Fett nur die 
der ,,eiweisssparenden* Wirkung der Fette proportionale Harn- 
siuremenge weniger ausgeschieden, aber nach dem Aussetzen 
des Fettes erscheint sofort die normale Harnsiureausscheidung, 
wiihrend die infolge der Fettwirkung weniger ausgeschiedene 
Harnsiiure gar nicht zur Ausscheidung gelangt. 

indlich 4. Das Glycerin vergréssert beim Menschen den 
Eiweissumsatz, dihnlich wie bei Hunden. 

Es sei bei dieser Gelegenheit noch daranf hingewiesen, dass 
die Resultate der oben beschriebenen Versuche iiber die Harn- 
siiurebildung im Kérper des Menschen einen wichtigen Finger- 
zeig bilden, wie das diitetische Verhalten derjenigen Kranken, 
die viel Harnsiiure ausscheiden und infolge dessen den Folge- 
krankheiten unterliegen, rationell zu regeln ist. Die Nahrung 
dieser Kranken muss demnach nur eine zur Erhaltune des 
Kiweissbestandes des Kérpers eben hinreichende Eiweiss-, 
respective Fleischmenge enthalten und eine reichliche Menge 
von Fett und von Kohlenhydraten. Durch Zusatz dieser letzteren 
Koérper kann die Harnsiiurebildung auf ein sehr geringes Mass 
reducirt werden, da das Fleischquantum in der Nahrung nur 
vering sein muss und infolge dessen auch nur wenig Fleisch im 
Korper zur Zersetzung gelangen, und daher nur wenig Materiale 
zur Harnsiurebildung disponibel werden wird. 
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Austrium, ein neues metallisches Element. ' 


Vou Eduard Linnemann. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitiit zu 
Prae. 


Vorgelegt in der Sitzung am 6. Mai 1886. 


Im Laute einer scit mehreren Jahren vemelinschattlieh hilt 
Herrn Wenzel vorgenommenen Untersuchung tiber die qualitative 
Zusammensetzung des Orthits von Arendal und die Abscheidung 
der in diesem merkwiirdigen Minerale vorkommenden scltenen 
Erden hatte ich Gelegenheit, die Gegenwart cines neuen Metalles, 
welches ich mit dem Namen ..Austrium“ bezeiehne, festzustellen. 

Der mit Salzsiiure aufgeschlossene Orthit, welcher in saurer 


Liésung imittelst Oxalsiiure circa &°/,, beim = suecessiven Ab- 


1 Das Manuscript ist an die kaiserliche Akademie mit folgender Zu- 
schrift am 3. Mai 1886 eingelangt: 

pllohe kais. Akademie der Wissenschatten! 

Bei der notariellen Aufnahme der Verlassenschatt des am 24. April 
lJ. verstorbenenProt. Dr. E. Linnemanna wurde das beifolgende 
Manuseript mit dem Titel: .Austrium, ein nenes metallisches 
Klement* vorgetunden. 

Uber die hierauf beziiglichen Arbeiten habe ich wiederholt mit 
meinem verstorbenen Collegen gesprochen und ich weiss, dass noch 
mancherlei Erginzungen projectirt waren, so eme renauere bestim- 
mung der Wellenliigen des Linienspectrums und die Verarbeitung 
einer grossen Menge Orthit’s, wotiir bereits alles vorbereitet war. 
Die Abhandlung selbst hat der Verstorbene vom Krankenbette aus 
dictirt: sie fund sich in einem Couvert, das die Autsehrift trug: ~Hohe 
keis. Akademie der Wissenschatten®. 

Be: der Wichtigkeit, welche mem College selbst seiner Unter- 
suchung beimass, kanu es mit Riicksicht aut dic obgenaunten Um- 
stiinde keinem Zweifel unterliegen, dass derselbe die Veréffentlichung 
seiner Arbeit. wenn auch in unvollstiindiger Form. in den Sehritten 
der kais. Akademie im Falle seines Ablebens gewiinseht hat, obgleich 
eine miindliche Ausserunz hieriiber nicht gemaeht wurde, und ich 
beehre mich daher das vorgetundene Manuscript ciner hohen kais. 
Akademie zu iibersenden. 

In hochaehtungsvoller Ergebenlieit 
Prot. Dr. F. Lip pieh*. 
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stumpfen der von der Hauptmenge des Eisens durch Entfernen 
dessclben als Ferrooxalat befreiten sauren Liésung mit Ammon 
und schliesslichem Behandeln mit oxalsaureni Ammon, cirea noch 
16°/, seltene Erden liefert, gibt beim Behandeln mit Schwefel- 
wasserstoff einen Niederschlag, der im Wesentlichen aus Pb, Cu, 
Sn und Ars besteht. 

Das méglichst neutralisirte oder mit Natriumacetat versetzte 
Filtrat, neuerdings mit Schwefelwasserstoff behandelt, oder auch 
durch Schwefelammon gefillt, bis zur Zerstiérung des Schwefel- 
ammon stelen gelassen und den Niederschlag immer in neutraler 
essigsaurer Liésung dureh Schwefelwasserstoff gefallt, ergibt 
jedoch Niedersehliige, die zuniichst Cu, Pb, Zn, Cd, TI, Fe, 
Ca, Mg, Aus (Austrium) und etwas Thonerde enthalten, welche 
Metalle im Funkenspectrum der wisserrigen Chloridlésung nach- 
gewiesen wurden. 

Als diese Schwefelmetalle in heisser Salzsiure gelést, ein- 
gedampft und mit verdiinnter Salzsiiure aufgenommen wurden, 
liessen sie eine wenn auch nur dussert geringe Menge spectral- 
reines ,,Thalliumehlorid* zuriick. 

Um das Austrium von den obigen Metallen zu trennen, ver- 
setzt man die Chloride mit einem Ubersechuss an Atznatron, filtrirt 
ab, faillt in gelinder Warme mit etwas Schwefelnatrium, filtrirt die 
Schwetelmetalle ab, worauf das Austrium in Lisung bleibt. Liisst 
man diese Lisung bis zur Umwandlung in Carbonat-an der Luft 
stehen, so fillt ein Theil des Austrium gemeinschaftlich mit 
etwas Scliwetel aus, ein Theil bleibt in der Lisung. 

Eine Minimalmenge auf diese Art ausgeschiedenen Austriums 
wurde zufilligerweise spectralrein erhalten. Das Funkenspectrum 
der Chloridlisung ergab ausser der Natriumlinie (D = 100 meiner 
Seala) nur die zwei fiir das Austriumspectrum so charakteristischen 
Linien im violetten Theile des Spectrums, welche bei 183 und 
bei 196 meiner Seala liegen, und von welchen die bei 183 lie- 
gende Linie die Hauptlinie des Austriums ist. 

Das in der kalischen Liésung zuriickgebliebene Austrium 
wird nach sechwachem Ubersiittigen mit Essigsiiure, giinzlichem 
Verdampten und Aufnehmen mit Wasser durch Schwefelwasser- 
stoff zur Fiillung gebracht. Die Fiillung ist jedoch unvollstiindig, 
so dass wiederholt nach Filtration des Schwefelwasserstofinieder- 
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schlags eingedampft, mit Wasser aufgenommen und mit Schwefel- 
wasserstoff gefallt worden muss. Ausserdem enthalt dieser Nieder- 
schlag stets neben Austrium Spuren von Cu, Pb und namentlich 
Zn, so dass die trennenden Operationen jedenfalls wiederholt 
werden miissten. 

Ich habe das Verhalten des Austriums gegen Reagentien 
seither nur an Mischungen des neuen Elementes mit betriichtlichen 
Mengen anderer Grundstoffe kennen gelernt und unterlasse es 
desshalb vorderhand, Niiheres dariiber anzugeben. 

Am schwierigsten scheint das Austrium von Zink zu trennen 
zu sein. Es gibt ebenso wenig wie dieses Element ein Flainmen- 
spectrum beim Einfiihren seiner Verbindungen in die Bunsen- 
flamme, dagegen gibt es wie das Zink im Funken der Chlorid- 
lisung ein ausgezeichnetes Linienspectrum, 

Dieses Austriumspectrum zeigt wie erwihat zwei violctte 
Linien, von welchen die Hauptlinie Aus, weniger, die zweite 
Aus, etwas mehr brechbar als die Kaliumlinie ist. 

Ich war in der Lage die beiden Austriumlinien mittelst des 
kleinen Steinheil’schen Spectralapparates ziemlich genau 
messen und die Wellenlingen mittelst Curve bestimmen zu 
kinnen. Darnach zeigt Aus,, 4= 4165, Aus,, 4= 4050, welche 
Bestimmungen auf die drei ersten Stellen genau sein diirften. Die 
“pectraltabellen der Metalle zeigen, dass diese Linien keinem der 
bis jetzt bekannten Elemente angehiren. 

So weist A. J. Angstrém’s Atlas des normalen Sonnen- 
spectrums in der Partie um Aus, (A= 4165) nur Eisen und Titan- 
linien auf. Allein diese zwei Metalle miissen zur Erkliirunge der 
beobachteten Linien ausgeschlossen werden, zumal das Titan, 
welches allerdings im Orthit vorkommt, doch in ganz anderer 
Weise als das Austrium abgeschieden wurde und dessen Chlorid 
im Funkenspectrum diese Linien nicht zeigt. 

Dagegen tinden sich in A ngstrém’s Atlas in der erwiihnten 
Partie des Sonnenspectrums drei nicht identificirte Sonnenlinien 
vor, niimlich 2=4155°6, A4=4160-8 und 2—4164°7, von 
welechen man die letztere als mit Aus, 44165 coineidirend an- 


nehmen michte. 
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Uber Nitroazokérper und Bromsubstitutionsproducte 
des Azobenzols. 
Von Prot. J. V. Janoysky. 


‘Mit 3 Holzschnitten 


Vorgelegt in der Sitzung am 1. April 1886. 


In den zwei letzten Arbeiten, ! die ich gemeinsehaftlich mit 
Herrn Leopold Erb austiihrte, wurden die dureh directe Ein 
wirkung von Salpetersiiure auf Azobenzol erhaltenen Nitro- 
producte beschrieben und gelangten wir nach vielen Versuchen 
zu dem Resultate, dass bei Kinwirkung einer Salpetersiure vom 
V.G. 1:51 (96°,,) vorerst die schon von Gerhardt und Laurent 
entdeckten Nitroderivate entstehen, deren Stellung nach unseren 
Untersuchungen zu: Paranitroazobenzol und Diparadinitroazo- 
benzol gefunden wurde. Ausserdem entsteht in grosser Menge bei 
der Nitrirung ein rothes Gliges Product, welches ein Dimetadinitro- 


azobenzol ist. 


Da Petriew bei der Einwirkung von heisser rauchender 


Salpetersiiure oder auch Schwetel- und Salpetersiiure vorwiegend 


‘ 


Azoxyderivate und nur in unbedeutender Menge ein bei 112° C. 


schmelzendes Trinitroazobenzol erhielt, da ferner die Stellungen 
der aus Azobenzol gebildeten Producte, schon wegen der mannig- 
fachen Isomerien und sehr adhnlichen Eigenschatten, ungleich 
schwieriger analytisch festgestellt werden kénnen, als wenn 
man von bekannten und in der Stellung bestimmten Producten 
auf synthetischem Wege ausgeht, so versuchten wir tiber die 
grosse Anzahl Isomerien der Nitroderivate in der Art Aufschluss 
zu erlangen, dass wir die zuerst von uns vollig rein dargestellten 
oben angeftihrten drei Nitrokérper als Ausgangsmateriale 
beniitzten. 

In der oben citirten Abhandlung (erste und zweite Folge) 


hesechrieben wir ferner zwei Trinitroazobenzole, die mit heisser 


Bericht der k. Akademie, XCIL. 210, Jahrg. 1885. Bericht der 
Berliner Gesellschatt, XVIUL. Heft 7, p. 1154. 
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und Kalter Salpetersiiure aus Diparadinitroazobenzol entstehen 
und die einander selr iilinlich sind, aber durch die Schmelzpunkte 
als wesentlich von einander verschieden erkannt wurden; das 
schwer lésliche zeigt cinen Schinelzpunkt von ca. 180° C. (da 
das Produet zuerst weich wird, ist derselbe nieht genau zu 
bestimmen), das zweite einen Schmelzpunkt von 160° C, (uncorr. )' 
Beide lésen sich in Alkohol, Ather sehwer, Aceton leicht. Das 
zweite Product ist in heissem Alkohol leichter lislich als das 
erste. Die alkoholischen Lisungen geben mit Natriumlydroxvd 
und wiisserigem Schwetelammonium gekoecht, die tiir die Nitro- 
verbindungen des Azobenzols charakteristisehe, von 
uns angefiihrte Blaufiirbung, eine Reaction, die fiusserst empfind. 
lich ist und besonders dureh die Farbeniinderung, welehe nach 
dem Koechen eintritt. aueh einen Schluss aui die Stellung 
der Nitrogruppen gestattet. Diese Blaufiirbung riihrt von der 
sildung eines Produetes her. welches die Gruppe N.OH enthiilt 
und einen sauren Charakter besitzt. Diese Kérper, die wir als 
Nitro-Nitrolsiiuren bezeichnet, entstehen als Zwischenproducte 
der Reduction von Nitroazobenzolen zu Amidoazobenzolen. 

Da beide Nitroderivate aus Diparadinitroazobenzol — ent- 
stehen und auch beim Abbau Paraphenylendiamin neben asyin- 


metrischem Triamidobenzol geben. so miissen sie den Formeln 


pNU, (9 
4) NO,.C,H,N = NC,H, 
NNO, | 4) 
und 
JNO, (2) 
4) NO,C,H,N = NC,H.¢ 
NN¢ , (4) 
entsprechen. 


In derselben Abhandlung haben wir auch erwiihnt. dass 
dureh Einwirkung von rauchender Salpetersiiure auf Paranitro- 
azobenzol (C,H,.N=N.C,H,.NO,4) ein dem bei 160° C, 
schmelzenden Trinitroazobenzol ihnliches Produet entsteht; 
die neuen eingehenden Untersuchungen ergaben jedoch, dass das 


! Der Schmelzpunkt des Letzteren wurde in der vorigen Abhandiung 
irrthiimlich mit 169° angegeben, 








126 Janovsky, 


aus Paranitroazobenzol erhaltene Product aus zwei Nitroderivaten 
besteht, die durch heissen Alkohol oder Aceton getrennt werden 
kénnen. 

Das leichter lésliche Derivat, dessen Schmelzpunkt 
112°C. (uncorr.) ist, krystallisirt in mikroskopischen ocker-gelben 
Nadeln, die rhombisch sind. Die Elementaranalyse weist einen 
durchwegs héherenKohlenstoffgehalt auf,als derTheorie entspricht: 


Th. 
C = 46°58 45-42 
H=: 310 3°15 


und dtirfte dies von Spuren des Mononitroderivates, das in seinen 
Léslichkeitsverhiiltnissen diesem Producte jihnlich ist, seinen 
Grund haben. Offenbar ist dieses aus Paranitroazobenzol ent- 
stehende Trinitroderivat identisch mit dem von Petrie w dureh 
directe Nitrirung von Azobenzol erhaltenen Product; da dasselbe 
beim Abbau Paraphenylendiamin liefert, so ist es ein Nitro- 
product 
| J,—2 o+2°3* 
(4 ee a oder 
NO.—3 D:6°5 


Die zweite dabei resultirende Base, die entweder ein 
symmetrisches (neues) oder asymmetrisches Triamidobenzol ist, 
konnte bislang nicht in zur Analyse gentigender Reinheit erhalten 
werden. 

Auch dieses Derivat zeigt mit Natronlauge und Ammon- 
hydrosulfid eine charakteristische Farbeniinderung, doch nicht 
in’s Blaue, sondern es wird die alkoholische Lésung mit 


gehend violett, bei Zusatz von Ammonhydro- fy \ 

sulfid dagegen olivengriin. f/*\ | 
Das in Alkohol schwer lisliche << .\ 

zweite Product, welches jedoch in be- 

deutend geringerer Menge’ entsteht, ist MN, 

schwetelgelb , Krystallisirt aus Eisessig, / 


Natriumhydroxyd (einigen Tropten) voriiber- MN 
iN 


| Die Stellung der zwei Nitrogruppen 2—4, 3—4 ist nicht méglich, da 
diese Producte, aus dem Diparadinitroazobenzol erhalten, verschieden sind. 
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sowie heissem Aceton in brillantglinzenden Tatfeln, die rhombiseh 
sind und eine Combination von Poo mit CoPoOo oder P, COP. 
coPoo darstellen. 

Schmelzpunkt = 170° C, 

Die alkoholische Lésung gibt mit Natriumhydroxyd und 
Ammonhydroxyd eine olivbraune Fiirbung. 

Die Analyse ergab: 


C — 45°79 45-88 theor. 45°42 
H=: 277 2-9]  . 3°15 


die auf ein Trinitroazobenzol deutet. 

Wie spiitere, unten zu besprechende Versuche gezeigt, ist 
das Trinitroazobenzol identiseh mit dem von uns dureh Nitrirung 
des Dimetadinitroazobenzols erhaltenenen Producte. Da es 
sowohl aus 


C,H, .N = N.C,1,NO,(4) 


a) 7 
wie aueh aus 
, r—WO 
NO,C,H,N = N.¢ gH NO, 


*) 
te)! { «) 


entsteht, so muss die Stellung desselben: 


NO, (3 
(3)NO, .C,H,N = N.C,H,¢ 
NOL(4) 
sei. | 

Sowohl das bei 112° C. als auch das bei 170° schmelzende 
Trinitroazobenzol geben bei reservirtem Abbau der Nitrogruppen 
Triamidoazobenzole, die intensiv gelb fiirben und deren aus- 
fiihrliche Beschreibung in niehster Zeit von uns veriffent- 
licht wird. 

Ein Dinitroazobenzol konnten wir bislang aus dem Para- 
nitroazobenzol nicht erhalten; selbst verdiinnte Salpetersiiure 1°42 
liefert ein von dem Dinitro-(di-p-jazobenzo!l verschiedenes Pro- 
duct, das in baumartig verwachsenen gelben Nadeln krystallisirt, 
deren Sehmelzpunkt unter dem des bei 160° C. sehmelzenden 
Trinitroazobenzols legt. 

Durch Nitrirung von Dimetadinitroazobenzol mit 


Salpetersiiure von 151 entstehen ebentalls zwei Trinitroproducte, 


welche am besten mit heissem Aceton getrennt werden kinnen. 
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Das schwer lisliche Product, welches der Hauptmenge nach ent- 
steht, ist gelb, krystallisirt in brillantglinzenden rhombischen 
Tafeln und zeigt einen Schmelzpunkt von 170° C. Dasselbe 
liefert bei der Analyse: 


C — 45:80 
H= 3°21 


und gibt mit alkalischem Ammonhydrosulfid keine Blaufirbung, 
sondern eine Griinfirbung. Nach den chemischen und physi- 
kalischen Eigensecliaften ist es identisch mit dem schwer lés- 
lichen, aus Paranitroazobenzol erhaltenen Trinitroazobenzol 
und besitzt somit die Formel 


NO,—3 
(3)NO,.C,H,N = N.C,H, 
NO,—4 


Das in Aceton oder Eisessig leicht lésliche Product, eben- 
falls ein Trinitroazobenzol, krystallisirt in satt orangegelben 
Prismen, die in Alkohol schwer léslich sind und 
mit Ammonhydrosulfid und Alkalien ebenfalls eine | (4 
griinblaue Farbung geben, die indess jedoch |, | ir 
leicht in braungriin tibergeht. Aceton und Natron- | | 
lauge liefern eine violette Firbung, die spiiter | | 
violettroth wird. ‘<i : 

Da dasselbe aus einem Dimetadinitroazo- V 
benzol entsteht, so sind nur folgende Stellungen denkbar: 


NO,—2 oder —S—6 
(3) NO, C,H, -N=N.C,H,~ 
\yo,—3 

Die Stellung 5—4 ist ausgeschlossen, da diese das schwer- 
lésliche Trinitroazobenzol, Schmelzpunkt 170° C.. besitzt. 


Uber ein zweites Mononitroazobenzol. 


Da bei der Einwirkung von Salpeterséure auf Azobenzol 
vorwiegend Dinitroproducte entstehen und die Ausbeute an 
Mononitroazobenzol sehr gering ist (ca. 12—15°/,) und eine 
verdiinntere Siiure unter 1°45 nicht in der Kiilte reagirt, beim 
Erwirmen aber Azooxynitroverbindungen gebildet werden, ver- 
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suchten wir die Nitrirung in Ejisessig vorzunehmen. List man 
Azobenzol in tiberschiissigem Eisessig! und trigt in die auf 
ea. 40—50° C. erwiirmte Lésung eine die theoretische Menge 
reiner Salpetersdure (1°52) etwas tibersteigende Quantitiit ein, so 
beginnt eine stiirmische Reaction und scheidet sich dann das 
gebildete Nitroproduct in rothen Nadeln aus. Wiischt man das- 
selbe mit Wasser und list in Alkohol oder Aceton warm, so 
erhalt man das neue Nitroazobenzol in orangerothen Nadeln, die 
wesentlich von denen des Paranitroazobenzols verschieden sind. 

Kine Zusammenstellung der Eigenschaften und Reactionen 
zeigt folgende Unterschiede: 


Paranitroazobenzol. Neues Nitroazobenzol. 
Schmelzpunkt 187° C, (corr. 140°3° Schmelzpunkt 127° C. (corr. 129°9°) 
In Alkohol mit blassgelber Farbe mit satt-orangerother Farbe léslich. 

léslich, — 100 Theile  lésen — 100 Theile lisen 0-380. 


O15 Theile. 
Aceton leicht léslich. — 100 Theile ebenfalls = 4-411. 
= 4-464, 
Ather schwer lislich (gelb). leicht léslich (orange). 
Krystallisirt in blassgelben Nadeln. in orangerothen Nadeln. 
Versetzt man die heisseaikoholische ebenso behandelt: griin (olive). 
Lésung mit Natronlauge,. so fiirbt 
sie sich blau. 
Setzt man zu der alkalisch gemach- ebenso chromgriin. 
ten Lésung NH,SH ‘wiisserig), so 
firbt sich die Lésung schén blau. 
Die mit Schwetelammon und Alkali  dieselbe Lisung nach einiger Zeit 


behandelte Lésung bleibt durch Olivengriin, dann rothgelb (wie 
mehrere Stunden blau. geléstes Chrysoidin). 


Die acetonale Lisung mit einigen ebenso behandelt braunroth. 
Tropten NaOH wiisserig) ge- 
schiittelt wird bordeauxroth. 
Die Analyse des Nitroazobenzols vom Schmelzpunkte 127° C. 
(corr, 129-9°) gibt: 


C = 62°84 theor. 63°43 
H— 4:10 397 





1 Beim Auflésen des Azobenzols in Eisessig in der Kiilte tritt ein 
Moment ein, bei welchem freiwillig (ohne Temperaturerniedrigung) die 
Fliissigkeit sich mit brillant gliinzenden monoklinen Blittern fiillt, welche 
aber nach Zusatz von mehr Eisessig wieder in Lésung gehen. Wahrschein- 
lich bildet sich ein Additionsproduct des Azobenzols. 
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Dieses Nitroazobenzol liefert bei reservirtem Abbau ein 
Amidoazobenzol, welches nicht so intensiv gelb farbt wie das 
p-Amidoazobenzol und dessen Hydrochlorat in rubinrothen 
Prismen krystallisirt, die einen azurblauen Metallglanz zeigen. 
Bei freiwilligem Verdunsten einer verdiinnten Lisung scheiden 
sich grauviolette Blitter aus. Bei vollstindigem Abbau mit Zinn 
und Salzsiiure liefert es Anilin und ein Phenylendiamin, deren 
Hydrochlorate mit Alkohol getrennt und mit Ka,CO, destillirt 
wurden. Das schwerer lésliche Phenylendiaminhydrochlorat 
liefert Orthophenylendiamin (Schmelzpunkt 101—103° C.) 
und ist somit das neue Nitroazobenzol ein Orthoderivat von 


der Formel: 
C,H.N = N.C,H,.NO,(2) 


Gegen verdiinnte, sowie auch concentrirte Salpetersiure 
verhiilt sich das Orthonitroazobenzol wesentlich anders als das 
Paranitroazobenzol. Mit concentrirter Salpetersiure (1°51) ent- 
steht ein in seidegliinzenden langen gelben Nadeln krystallisiren- 
des Nitroproduct, das bei 157° C. schmilzt und in Alkohol und 
Aceton in der Wiarme léslich ist. Da wir bislang nur geringe 
Quantitiiten dieses Kérpers erhielten, so konnten wir nur eine 
Analyse desselben machen, die jedoch keine genauen Resultate 
ergab. Dem Kohlenstoffgehalte nach wire es ein Azooxyderivat. 
Von den oben beschriebenen, aus Mononitroazobenzol erhaltenen 
Producten, die bei 112 beziehungsweise 170° C. schmelzen, 
unterscheidet es sich auch durch die Schwefelammonreduction, 
es liefert dabei eine blaue Liésung, die bald rothviolett wird, 
wiihrend die oben beschriebenen Trinitroazobenzole griine 
Fiirbungen geben. Verdtinnte Salpetersiiure von 1:4 V.G erzeugt 
mit Orthonitroazobenzol ein Dinitroazobenzol, welches 
asymmetrisch ist.. 


Uber drei neue Dinitroazobenzole. 


Von Dinitroazobenzolen waren nur bislang dasvonGerhardt 
und Laurent dargestellte Dinitroazobenzol bekannt, welches 
durch die Untersuchungen von Lermontow, sowie auch durch 
von uns angestellten Abbau sich als symmetrisches Dipara- 
dinitroazobenzol: 
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(4)NO, .C,H,N = N.C,H,.NO,(4) 


erwies. Ferner wurde die Stellung des 6lartigen Nitroproductes 
(v. Gerh. und Laur.) von uns als eines Dimetadinitroazo- 
benzols: 


(3)NO, .C,H,N = NC,H, .NO, (3) 


erkannt. Wir versuchten nun auch das analytisch gefundene 
Resultat durch synthetische Versuche zu bestiitigen, da es sich 
uns darum handelte, absolute Gewissheit tiber die Stellung zu 
erlangen. Uns erschien die Frage von um so griésserer Wichtig- 
keit, als wir zu den noch unbekannten Triamidoazobenzolen und 
dureh Abbau zu Triamidobenzolen gelangen miissten, deren 
Stellung dann von vorneherein sichergestellt wiire. Die syn- 
thetischen Versuche aus dem Paranitroazobenzol Dinitroazo- 
benzole zu gewinnen schlugen bislang, wie oben erwihnt, fehl, 
und erhielten wir immer entweder gleich Trinitroazobenzole oder 
durch verdtinnte Siiure, ein Product, das noch nicht niher unter- 
sucht, jedoch keinesfalls das bekannte Diparadinitroazo- 
benzol ist. 


Wir gelangten aber zu Dinitroazobenzolen, bei welchen die 
Nitrogruppen asymmetrisch angelagert sind durch Nitriren von 
Orthonitroazobenzol und Paranitrosulfosiiure des Azobenzols. 
Diese so erhaltenen zwei Producte zeigen finsserlich grosse Ahn- 
lichkeit mit dem Diparadinitroazobenzol, unterscheiden sich aber 
durch béchst charakteristische Reactionen. 


Behandelt man Orthonitroazobenzol (Sclimelzpunkt 127° C.) 
mit gewohnlicher Salpetersiure (1:3 V.G) und fiigt nachher 
rauchende Salpetersiiure (1°51) zu, bis die Krystallnadeln ver- 
schwunden, so setzt sich nach wenigen Stunden aus der salpeter- 
sauren Lésung das Nitroderivat in orangerothen langen Nadeln 
ab; nach dem Waschen in siedendem Aceton gelist, schiesst das 
Derivat in perlmutterglinzenden flachen nadelfirmigen Krystallen 
an. Die Farbe ist orangeroth. Das Product ist in heissem 
Alkohol schwer léslich, leichter in heissem Aceton.! 





1 100 Aceton lisen bei 16° C. 0-19) Theile. 
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Die quantitative Analyse ergab: 


C = 52°96 53°01 theor. 52°94 
H = 3°03 3°20 2°94 


was zweifellos auf ein Dinitroazobenzol deutet. 
Unter dem Mikroskope zeigt das Dinitroazobenzol Gestalten 
wie in beifolgender Figur; auch bei langsamem Erkalten der 


heissen acetonalen Liésung resultiren voéllig diinne, 4 
ee . , S- £12 fe 
wenn auch grosse Blattchen, die lebhaft irisiren. 7 


Dureh alkoholische Natronlauge fiirbt sich das Pro- / : 
duct blaugriin und mit Ammonhydrosulfid und Alkali \ | 
wird es blau, die Farbung bleibt mehrere Stunden \ / 
und nimmt dann einen violettblauen Ton an. Das aus V 
demselben durch reservirten Abbau erhaltene Diamidoazobenzol 
weicht ebenfalls wesentlich von dem aus Diparanitroazobenzol 
erhaltenen ab. Der véllige Abbau mit Zinn und Salzsiure gibt 
zwei Hydrochlorate, davon in concentrirter Salzsiiure eines 
schwerer lislich; dasselbe gibt mit Ka,Cr,O, Chinon und ist 
demnach Paraphenylendiamin, das zweite konnten wir noch nicht 
gentigend rein erhalten; es diirfte da das Nitroproduct, aus Ortho- 
nitroazobenzol entstanden, wohl Orthophenylendiamin sein. 

Die Formel des Productes ist somit wohl: 


~ 


(4)NO, .C,H,N = N.C,H,(NO,)(2) 


also Orthoparadinitroazobenzol. 

Wird die acetonale Lisung mit Natriumhydroxyd versetzt, 
so firbt sie sich sofort rothviolett und tibergeht die Farbe nach 
und nach in bordeauxroth. Der Schmelzpunkt ist 208° C. (corr. 
214° C.) Das Dinitroazobenzol schmilzt zu einer blutrothen 
Fliissigkeit zusammen, welche beim Erkalten in Nadeln erstarrt. 

Ein von dem friiheren verschiedenes Product, welches auch 
asymmetrisch ist, erhielt einer von uns als Nebenproduct bei der 
Nitrirung der Parasulfosiure, dasselbe wurde in der Abhandluug 
vom 6, Juli 1882 (Bd. LXXXVI, p. 241) erwiihnt und als ein 
dem Dinitroazobenzol abnliches Product hingestellt. Nitrirt man 
die Parasulfosiure des Azobenzols mit Salpetersiiure und ver- 
diinnt nachher mit Wasser, dampft die salpetersaure Lisung im 
Wasserbade ab, so sclheidet sich ein pulveriger harzartiger 
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Korper ab, der im Wasser ganz unlislich, von heissem Alkohol 
und Aceton (von Ictzterem besonders leicht) gelést wird. Der- 
selbe entsteht in um so grésserer Menge, je linger das Kindampfen 
dauert und diirfte wohl derart gebildet werden, dass die ver- 
diinnte Salpetersiure nach und nach die Sulfogruppe eliminirt, 
wie dies ja fiir einige Sulfosiuren Limpricht' nachgewiesen hat 
und Wasserstoff an die Stelle der Sulfogruppe tritt; bei lingerem 
Eindampfen mag dann die Nitrogruppe in den zweiten Kern 
treten. Dass die Nitrogruppe an Stelle der Sulfogruppe tritt, ist 
nicht anzunehmen, da die Dinitrosulfosiiure aus Paranitrosulto- 
siiure entsteht und somit ein Dinitroazobenzol entstehen miisste, 
welches mit dem gewébnlichen Diparadinitroazobenzol identisch 
wiire; der Schmelzpunkt, sowie die anderen Eigenschaften des 
entstehenden Dinitroazobenzols sind aber wesentlich von jenem 
verschieden.”  Wird der oben erwiihnte harzartige Kérper aus 
siedendem Aceton umkrystallirt, so erhilt man schéne orangerothe 
Blatter, die undeutliche Endflichen haben und rosettenartig ver- 
wachsen sind. Die Gestalten sind linsenférmig, sehen unter dem 
Mikroskope wie Blutkérperchen aus und nur bei freiwilligem 
Verdunsten der acetonalen Lésung erhiilt man diinne platte 
Nadeln, die Rechtecke bilden, also Combinationen von Pinakoiden 
wahrscheinlich darstellen. 
Die Analyse derselben ergab: 


C = 52°97 02°44 
H= 822 3°D0 


Auch diese Verbindung ist somit ein Dinitroazobenzol, 
dessen Stellung sich aus Obigem ebenfalls als aswmmetrisch 
ergibt. 

Die Genesis dieser Verbindung deutet darauf hin, dass die 
eine Gruppe sich in der Parastellung betindet, weil die Ver- 
bindung aus Paranitrosulfosiiure entsteht, und thatsiichlich 





1 Die Limprich’sche Reaction der Uberfiihrung von Sulfosfiuren in 
Kohlenwasserstoffe wurde von ihm mit Salzsiiure ausgefiibrt. 

2 100 CC. Alkohol lésen bei 20° C.: 
Diparanitroazobenzol 0-040 Grm. Aceton = 0-215 
Orthoparanitroazobenzol 0-050 Grim. Aceton = 0-190 
Meta-p-Dinitroazobenzol 0-080 Grm. Aceton = 0°275. 
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spaltet sie sich mit Zinn und Salzsiure in zwei Diamine, von 
denen das Paraphenylendiamin, da es ein in Salzsiure schwer 
lésliches Hydrochlorat gibt, leicht rein zu gewinnen ist, wahrend 
das zweite nicht in derartiger Reinheit erlangt wurde (wir ver- 
fiigten nur tiber einige Gramme des Nitroproductes), dass die 
Stellung ausser allem Zweifel wire. Doch ergibt sich die 
Stellung aus folgenden Reflexionen. 

Das durch Nitriren von Azobenzol resultirende Nitroderivat 
gibt nur Paraphenylendiamin. Das aus Orthonitroazobenzol 
erhaltene gibt Paraphenylendiamin neben Orthophenylendiamin; 
das letztere entsteht aus Paranitroparasulfosiure und gibt auch 
Paraphenylendiamin, somit hat es da 1) die Stellung: 


1) (4)NO,.C,H,N = N.C,H,NO,(4) 
2) (2)NO,.C,H,N = N.C,H,NO,(4) 

besitzt wohl die Stellung: 
(3)NO,.C,H,N = N.C,H,NO,(4) 


Kine andere Isomerie ist nicht denkbar, wenn ein Kern die 
Nitrogruppe in der Parastellung enthalt. 

Dieses Nitroproduct liefert mit alkalischem Ammonhydro- 
sulfid ebenfalls eine blaue Lisung, die auch nach acht Stunden 
blau bleibt. al 

Alle drei Dinitroazobenzole zeigen in der Kalte mit 
NH,SH und NaOH behandelt ein verschiedenes Verhalten; 
wihrend Diparadinitroazobenzol mit einigen Tropfen NH,SH 
eine Blaufiirbung gibt, tritt dieselbe bei den zwei anderen erst 
mit grossem Uberschusse auf. 

Alkoholische Natronlauge verandert nicht und die acetonale 
Lisung wird mit Alkalien violettroth. Der Schmelzpunkt ist 
(uncorr.) 205° (corr. 211° C.). 

Schliesslich erhielten wir bei der heissen Nitrirung von Azo- 
benzol einen Kérper, der sich der Analyse nach ebenfalls als 
Dinitroazobenzol erwies.' Derselbe ist beschrieben in dem 
Berichte der k. Akademie, Bd. XCI (Jahrg. 1885), p. 217. Dieser 
Koérper zeigt von den angeftihrten vier Dinitroazobenzolen ver- 
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schiedene Eigenschaften, und zwar krystallisirt er in seide- 
glinzenden, asbestalinlichen, blassschwefelgelben Nadeln, die zu 
Biischeln gruppirt sind, ist in Aceton leicht und in Alkohol 
schwer léslich und gibt mit Ammonhydrosulfid und Natriun- 
hydroxyd eine Blaufirbung, die aber leicht in braun tibergeht. 
Der Schmelzpunkt derselben wurde zu 180° (corr. 185°) bestimmt. 

Die Stellung der Nitrogruppen ist bislang von uns nicht fest- 
gestellt und gedenken wir spiiter dariiber zu berichten. Die 
Ammonhydrosulfidreaction, welche, wie wir seinerzeit nachwiesen, 
auf der Bildung von Nitrolsaéuren berult, ist fiir alle Nitroazo- 
benzole charakteristisch und wird diese Reaction von uns weiter 
verfolgt. Auch behalten wir uns vor, iiber die Amidoazobenzole 
aus den erwahnten Nitroproducten in nichster Zeit zu berichten. 

Der Ubersicht halber folgen nun die bislang bekannten 
Nitroderivate der Azokérper, die durch directe Nitrirung des Azo- 
benzols entstanden, mit den vergleichenden Reaktionen und 
specifischen Unterschieden: 


Mononitroazobenzole. 


1. Paranitroazobenzol 
C,H, N—N. C,H, NO,(4) 


von Gerhardt und Laurent, erhalten dureh kaltes Nitriren 
von Azobenzol. Schmelzpunkt 137° C. (corrig. 140°3° ). Blassgelb. 
Mit NH,SH und NaOH in alkalischer Lésung schén blau gefirbt. 
Die Firbung bleibt blanu. 

2. Orthonitroazobenzol: 


C,H, .N =N.C,H,.NO,(2) 


durch Nitriren von Azobenzol in Eisessig gewonnen. Orangegelb. 
Schmelzpunkt 127° C. (corr. 130°). Mit NH,SH+NaOH griin, 
wird nach einiger Zeit braungelb. 


Dinitroazobenzole. 


1. Dinitroazobenzol von Gerhardt und Laurent, erhalten 
durch Nitriren von Azobenzol. Schmelzpunkt 201° C. (corr. 206°). 
Stellung: 


(4)NO,C,H,N = N.C,H,NO,(4) 
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mit NH,SH+-NaOH eine Blaufirbuug, die nach langerem Stehen 
purpurtarbig wird. Orangerothe Nadeln. (Diparadinitroazobenzol.) 

2. Dinitroazobenzol als éliges Nebenproduct bei der Ge- 
winnung des ersten. Stellung: 


(3)NO, .C,H,N = N.C,H,NO,(3) 


Dimetadinitroazobenzol. Mit NH,SH+-NaQH blauvielett gefirbt, 
ist zibfliissig. 

3. Dinitroazobenzol aus dem bei 127° C. schmelzenden 
Orthonitroazobenzol erhalten; orangerothe Blattchen. Schmelz- 
punkt 208° C. (corr. 214°). Mit NH,SH+-NaOH blau gefiirbt, 
die Lésung bleibt blauviolett. Die Stellung ist: 


(2)NO, .C,H,N = N.C,H,NO,(4) 


also Orthoparadinitroazobenzol. 

4. Dinitroazobenzol aus Paranitrosulfosiiure. Orangerothe 
Blatter. Sechmelzpunkt 205° C. (corr. 211° C.) Mit NH,SH-+-NaOH 
eine Nitrolreaction. Blaufiirbung, die auch nach liingerem Stehen 
ungedndert bleibt. Stellung: 


(3)?C,H,N = N C,H,(NO,), 


5. Dinitroazobenzol, durch warme Nitrirung von Azobenzol 
erhalten. Blassgelbe asbestiihnliche Nadeln. Schmelzpunkt 
180° C. (corr. 185°). Die Stellung ist ‘noch unbekannt. Mit 
NH,SH+Na0OH eine Blaufiirbung, die bald aber in eine braune 
iibergeht. 

Trinitroazobenzole.! 


1. Trinitroazobenzol von Petriew, erhalten durch Ein- 
wirkung von heisser Salpetersiure auf Azobenzol, von uns 
erhalten durch Nitriren des Paranitroazobenzols mit kalter Sal- 
peterséure. Gelbe Nadeln. Schmelzpunkt 112° C. (corr, 114°3°). 
Mit NH,SH-+-NaOH eine Gritinfirbung, die nachher ins 
olivenbraune iibergeht. Stellung: 

NO, 2 223 
(4)NO, .C,H,N = N.C,HC “oder 
NO, 3 565 


1 Der Volistiindigkeit halber ist das von E. Fischer aus Nitrochlor- 
benzol und Phenylhydracin erhaltene, bei.142° schmelzende, zu erwiihnen. 
Dasselbe enthiilt, da es Anilin gibt, wohl alle Nitrogruppen in einem Kern. 
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2. Trinitroazobenzol aus Paramononitroazobenzol, ferner aus 
Dimetadinitroazobenzol erhalten bei der Nitrirung mit rauchen- 
der Salpetersiure. In Alkohol und Aceton schwerer lislich. Gelbe 
brillantglinzende Tafeln. Schmelzpunkt 170° C. (corr. 176° C.) 
Mit NH,SH-+-NaOH olivengrtin, dann braungelb werdend. 
Stellung: 

‘ N08) 
(3)NO,.C,H,N = N ‘CoH . 
NO, (4) 
Dimetaparatrinitroazobenzol. 

3. Trinitroazobenzol aus Metadinitroazobenzol, leichter lis- 
liches Product in hellgelben glinzenden Prismen. Schmelzpunkt 
124° C. (corr. 126°8° C.), gibt, mit NH,SH+-NaOH eine griine 
(smaragdgrtine) Firbung, die spiter gelbroth wird. Stellung: 

NO, —2 oder 5—6 
(3)NO,C,H,N=N. CK. 
NO,(3) 

4, Trinitroazobenzol aus Diparadinitroazobenzol. Gelbe 
Nadeln. Schmelzpunkt 160° C. (corr. 165°). Mit NH,SH+Na0OH 
eine Griinfirbung, die spiter ins Blaue iibergeht und dann 
blau bleibt. 

5. Ein ebensolches Product mit heisser Salpetersiiure aus 
Diparadinitroazobenzo]l. Schmelzpunkt 185°. Diese beiden 


kénnen nur die Structur 
NO, 2 oder 3 
(4)C,H,—-N —N. CoHsC 
NO,(4) 
besitzen. 
Die durch theilweisen Abbau erhaltenen Nitrolsiiuren, sowie 
die Amidoderivate haben wir einer Untersuchung unterzogen und 


werden die gewonnenen Resultate nichstens publiciren. 


Uber ein Monobromazobenzol. 


Da wir durch Nitriren von Azobenzol in Eisessig glatt Ortho- 
nitroazobenzol erhielten, so lag es nahe, auch andere Mono- 
derivate in essigsaurer Lisung darzustellen. Von Bromderivaten 
des Azobenzols sind bis jetzt nur die symmetrischen Dibrom- 
(meta-)azobenzol' und Dibrom-(para)-azobenzol sowie ein von 





2 Gabriel, Bd. IX (Berl. Berichte) 1407. 
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W erigo' dargestelltes Tetrabromazobenzol bekannt. Die ersteren 
sind durch Reduction der Nitrobromazobenzole erhalten. Das 
Dipara entsteht aber auch bei der Bromirung von Azobenzol und 
ebenso das Tetrabromazobenzol. 

List man Azobenzol in Eisessig und ftigt etwas mehr als 
die theoretische Menge Brom zu (auf 182 Azobenzol 182 Brom), 
so bildet sich das Bromderivat in der Kilte nach 8—10 Tagen; 
rascher gelangt man zum Ziele, wenn man kurze Zeit im Wasser- 
bade am Riickflussktihler erwirmt. Bei letzterer Darstellungs- 
weise muss die Beobachtung ununterbrochen fortgesetzt werden, 
weil bei lingerer Einwirkung ein Bromhydroazobenzol, das in 
seidezlinzenden Nadeln krystallisirt, resultirt. Offenbar entsteht 
dieses aus dem gebildeten Bromazobenzol mit der als Neben- 
product auftretenden Bromwasserstoffsiure. 

Unterbricht man die Einwirkung des Broms jedoch, so lange 
die Fltissigkeit braunroth gefirbt ist, und fallt mit Wasser, so 
erhilt man zwei Bromazobenzole, die durch siedenden Alkohol 
getrennt werden kénnen. 

Das leichter lésliche Bromazobenzol krystallisirt aus Alkohol 
in goldgelben, brillantgliinzenden flachen Nadeln, die rhombisch 
sind und einen Schmelzpunkt von 85° C. (uncorr.) besitzen. 

Die Elementaranalyse ergab: 

C = 55°45 55:17 
H= 3°62 3°45 

Die Brombestimmung 30°11 statt 30°65 und entspricht dies 
einem Monobromazobenzol. 

Die Stellung wurde bislang nicht bestimmt. Das zweite 
schwer lisliche Product krystallisirt aus heissem Alkohol in satt 
gelben Blittchen, welche den Habitus von, aus heissem Wasser 
krystallisirtem Jodblei besitzen. Der Schmelzpunkt desselben 
ist 187° C. Dieses Product, wie auch das bei Behandlung mit 
Bromwasserstoff daraus resultirende Hydroazobenzol wird von 
uns untersucht und nichstens beschrieben werden. 





1 Ch. Annal, 135 (178), 165 (199). 


























Constitution einiger Chinolinderivate. 


Von Zd. H. Skraup und Ph. Brunner. 


(Aus dem Laboratorium der Wiener Handelsakademie X VIII.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. April 1886.) 


In verhaltnissmassig kurzer Zeit sind zahlreiche Derivate 
des Chinolins bekannt geworden und von vielen derselben kennt 
man die Constitution eben so genau, wie die des Chinolins selber. 

So zihlt man von den sieben Monocarbonsiuren des Chi- 
nolins, die nach unseren theoretischen Vorstellungen erwartet 
werden kénnen, schon sechs; die drei, deren Carboxylgruppe 
dem Pyridinring angelagert ist, und drei von jenen vier, die im 
Benzolring substituirt sind. 

Von fiinf dieser Siuren ist die Constitution, also die Stellung 
der Carboxylgruppe zweifellos. Die Cinchoninsiure ist bestimmt 
die y, das ist Para-, die Chinaldinsiure die a, das ist Orthosiiure, 
die bisher namenlose Monocarbonsiure, die durch Erhitzen der 
Acridinsiure von Graebe und Caro gewonnen worden ist, hat 
die 6, das ist Metastellung. 

Die Stellung der im Pyridinring substituirten Monocarbon- 
siuren ist also erledigt, dasselbe gilt fiir zwei der im Benzolring 
substituirten, fiir welche der Eine von uns die allgemeine be- 
zeichnung Chinolinbenzcarbonséuren wahite. 

Die aus o-Amidobenzoesiiure vermittelst der Glycerinreaction 
entstehende ist ihrer Entstehung nach zweifellos «, das ist Ortho- 
die aus p-Amidobenzoesiiure gewonnene ebenso sicher +, das ist 
Parasiure. 

Die sogenanntem-Chinolinbenzearbonsidure aber, die der Kine 
von uns ebenso wie die zwei friiher genannten mit Schlosser 
beschrieben hat, lisst betreffs ihrer Stellung in Zweifel, wie 
tiberhaupt alle Chinolinderivate, die durch die Glycerinreaction 
und analoge Processe aus metasubstituirten Anilinen entstehen. 
11* 
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Die Bildung des Pyridinringes kann bei solchen ja in ver- 
schiedener Art erfolgen, wie die folgenden Formelschemas ver- 


anschaulichen: 
R 


R R 

| B| r 
/N\ a YY 
rs aah Mie KAY 

\4 

im ersten Fall entsteht ein Kérper, der die 6-Stellung hat, welche 
der Metastellung in den aromatischen Verbindungen analog ist, 
im zweiten Falle ist die substituirende Gruppe, welche in den 
obigen Formeln allgemein mit A bezeichnet ist in der 0-Stellung, 
fiir welche in der Benzolreihe eine vergleichbare nicht existirt, 
und ftir welche O. Fischer die Bezeichnung ,Ana‘ vorge- 
schlagen hat. 

Abgesehen davon, dass die Stellung der einzelnen soge- 
nannten Metaderivate der Chinolinreihe im Allgemeinen unsicher 
ist, bleibt auch ihre Beziehung untereinander noch unentschieden. 
Denn es ist ganz gut denkbar, wenn z. B. R eine CH,-Gruppe ist, 
erfolge die Ringschliessung im einen, wenn R eine CO,H-Gruppe 
ist, im anderen Sinne, das m-Toluchinolin aus m- _Amidotoluol und 
die m-Chinolinbenzcarbonsiure aus m-Amidobenzoesiure hitten 
wohl die nihere Bezeichnung und Entstehung nicht aber die 
Stellung gemein. 

Um letzteren Zweifel zu beheben, haben wir die bekannten 
Toluchinoline durch Oxydation in Monocarbonsiuren verwandelt. 
Ortho- und Paratoluchinolin liefern ausschliesslich Ortho-, 
beziehlich Parachinolinbenzcarbonsaure wie ja zu vermuthen war. 

Genauere Beschreibung erfordern die Versuche mit dem 


Metatoluchinolin. 


Metatoluchinolin. 


Diese Base haben wir aus m-Amidotoluol unter Anwendung 
der friiher mitgetheilten Verhdltnisse, nur mit dem Unterschiede 
dargestellt, dass wir statt Nitrobenzol Orthonitroplenol zusetzten. 

Das in tblicher Weise gereinigte Ol haben wir um eine 
eventuell beigemischte isomere Verbindung zu isoliren in alko- 










































4 EMER i Hr 


CF eet 








Constitution einiger Chinolinderivate. 141 


holischer Lésung in das saure Sulfat verwandelt, und die erhaltene 
Krystallisation, sowie deren Mutterlauge gesondert auf freie Base 
verarbeitet. Die Base aus der Krystallisation sei A, die aus der 
Mutterlauge B genannt, erstere ist die tiberwiegende Menge. 

Beide zeigten nahezu denselben Siedepunkt, A: 250, 
B: 250—252, die Chloroplatinate beider verfltissigten sich bei 
derselben Temperatur, das ist 223—224 und zeigten auch dieselbe 
Zusammensetzung: 

A: 0°2266 Grm. verloren bei 105°: 0°0113 Grm. H,0O und hinterliessen 
0-0605 Grm. Pt. 


B: 0°2370 Grm. verloren bei 105°: 0:0109 Grm. H,O und hinterliessen 
0-0629 Grm. Pt. 


Berechnet fiir Gefunden 
(C 9HgN).H,Cl,Pt+-2 H,O or” ews : ae) rig 
a ee 
2H,0..... 4°92 4:99 5-01 
|, PEE er 26°67 26°69 26°54 


Dafiir zeigte sich ein wesentlicher Unterschied in den Pikraten. 

Das der Base A schmilzt auch nach wiederholtem Um- 
krystallisiren glatt bei 237° ebenso die aus den alkoholischen 
Mutterlaugen desselben anschiessenden Fractionen. 

Jenes der Base B schmilzt niedriger und nur allmilig. 
Durch systematische Krystallisation aus Alkohol liess es sich in 
eine leichter liésliche Verbindung zerlegen, die endlich constant 
bei 197—198 schmolz und in eine viel schwerer lésliche, deren 
Schmelzpunkt immer mehr gegen 237 rtickte, die also zweifellos 
identisch mit jener aus A.ist. Das Chromat aus A ist in heissem 
Wasser ziemlich schwer léslich und sehmilzt bei 88—90°, das 
aus den héchst siedenden Antheilen von B ist leicht léslich. 
Versuche das dem leichter schmelzenden Pikrat zu Grunde 
liegende vermuthliche Toluchinolin zu isoliren, scheiterten, einmal 
an experimentellen Schwierigkeiten, weiter daran, dass es 
zWweifellos nur in sehr kleinen Mengen vorlag.! 

Wir haben das seinerzeit von dem Einen von uns dargestellte 
Metatoluchinolinpraparat gleichfalls in das Pikrat verwandelt und 


1 Die Bildung zweier isomerer Kérper bei der Chinolinreaction haben 
schon v. Miller und Kinkelin, Ber. f. 1885, 1900, bei Darstellung des 
Dichinolyls aus m-Amidophenylchinolin und La Coste, ebend. 2940, fiir 
das sogenannte m-Chlorchinolin festgestellt. 











142 Skraup u. Brunner, 


an diesem den beschriebenen Beobachtungen ganz dhnliche 
gemacht. Es sei daran erinnert, dass jenes bloss durch fractionirte 
Destillation gereinigt worden ist. 


Oxydation des Metatoluchinolins. 


Hat das m-Toluchinolin, so wie es als Fraction A oben 
beschrieben ist, dieselbe Stellung wie die m-Chinolinbenzearbon- 
siiure aus m-Amidobenzoesiure, so muss es oxydirt in diese tiber- 
gehen, wenn nicht in die bisher unbekannte siebente Chinolin- 
monocarbonsaure. 

Die Oxydation erfolgte unter Druck. Je 2 Grm. Toluchinolin, 
3 Grm. Chromsiure, 4 Grm. Schwefelsiure und 15 Grm. Wasser 
wurden auf 150° bis zur Reingriinfirbung erhitzt, bis wohin 
drei Stunden gentigen. 

Der Rohrinhalt mit etwas tiberschiissigem Baryumearbonat 
versetzt, schied mit Wasserdampf destillirt etwa ein Drittel der 
urspriinglichen Base unverindert ab. Das Filtrat vom Chrom- 
oxydniederschlag eingedampft, hinterliess eine glasige Masse, 
die in Wasser sehr leicht léslich und darum von einer sehr kleinen 
Quantitiit eines pulverigen unléslichen Barytsalzes durch Wieder- 
autlésen in Wasser zu befreien war. 

Die wisserige Auflésung des glasigen Barytsalzes schied mit 
Kupferacetat vermischt, einen flockigen, griinlichblauen Nieder- 
schlag ab, der beim Stehen ziemlich rasch, fast augenblicklich 
beim Erwirmen in ein priachtig griines Krystallpulver tiberging. 


Zur Gewinnung der freien Séiure wurde dasselbe in 
kochendem Wasser suspendirt mit Schwefelwasserstoff zerlegt 
und das Schwefelkupfer so lange mit Wasser ansgekocht, bis 
beim Erkalten sich nichts mehr abschied. 

Die nach dem Erkalten von den Krystallen getrennten 
Mutterlaugen scheiden stark eingeengt noch eine kleine Menge 
Siure ab, die etwas mehr gefirbt, aber mit jener der urspriing- 
lichen Krystallisation identisch ist. 

Durch Umkrystallisiren aus schwach salzsiurehiltigem 
Wasser vermittelst Blutkohle lisst sich die Siure leicht ungefirbt 
erhalten. Sie krystallisirt wasserfrei, schmilzt glatt bei 247°, 
aus wiisseriger Liésung schiesst sie beim Erkalten in feinen 
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Nadelchen an, die &hnlich den Schneeflocken, nur stets fiinftheilig 
angeordnet sind. 

Kaltes Wasser lést schwierig, leichter heisses, besonders 
dann, wenn etwas Salzsiiure zugesetzt ist. Mit Atzkalk erhitzt 
liefert sie deutlich Chinolin. 

Die wisserige Lisung wird durch Eisenvitriol nicht, durch 
Eisenchlorid sehr schwach gelb gefirbt. 

Die mit der nothwendigen Menge Ammoniak in 50 Theilen 
Wasser geliste Siure gibt mit nachbenannten Fillungsmitteln 
folgende Reactionen: 


Kupferacetat: Bliulichgriin, flockig; beim Stehen, rascher beim Erwiirmen 
prichtig schweinfurtergriin. 

Silbernitrat: Weiss gelatinésflockig; beim Kochen nur wenig veriindert. 

Bleizucker: Weisse Flocken, beim Erwirmen dichter, nach zwélfstiindigem 
Stehen in Harz iibergegangen. 

Eisenvitriol: Briiunliches Pulver. 

Eisenchlorid: Rehbrauner Niederschlag, ihnlich der Reaction mit Benzoe- 
sdure. 

Kobaltnitrat: Réthlichweisse Flocken, die langsam in rosenrothe Krystall- 
warzen tibergehen. 

Nickelsulfat: Griinlichweisse Flocken, langsam krystallinisch werdend. 

Quecksilberchlorid: Feinpulveriger weisser Niederschiag. 

Baryumchlorid 

Calciumchlorid fiillen nicht. 

Kaliumbichromat 


Analyse der Chinolinmonocarbonsiure. 


01535 Grm. bei 100° getrocknet, gaben 0-3891 Grm. CO, und 
00578 Grm. H,0. 


Berechnet fiir C,,H,;NO, Gefunden 
“eee ye — 
C.... 69°36 69-13 
i+... 4°05 4-11 


Kupfersalz. Das oben schon beschriebene Salz erscheint 
unter dem Mikroskop in griinen Kugeln, die eine concentrische 
Schichtung erkennen lassen. 

Der Analyse nach ist es krystallwasserhiltiges basisches 
Salz, dem etwas Neutralsalz beigemischt ist. 


0:2306 Grm. der Infttrockenen Verbindung geben 0°3808 CQ,, 0:0630 H,O 
und 0:0626 CuO. 
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Berechnet fiir 





C ,»H,NO.Cu0H + H,O Gefunden 
a 
C... 44°38 45-09 
H... 3°38 3°04 
Cu.. 23°41 21°70 


Sehr charakteristisch ist die Salzsiureverbindung. 
Beim Anriihren der Sadure mit miassig concentrirter Salzsiure 
entsteht sie als schweres Krystallpulver, das sich beim Erwirmen 
auflist und bei langsamem Erkalten in gut ausgebildeten Prismen 
aaschiesst, die an beiden Enden in gleicher Richtung schief 
abgeschnitten, hiufig auch noch gegen das eine Ende zu keil- 
férmig zugespitzt sind. 

Wenig Wasser lést das Salz ohne Veriinderung, mit viel 
Wasser zusammengebracht scheidet es freie Siure ab. Concentrirte 
Salzsiure lést es in der Kialte sehr schwierig. 


0°1998 Grm. lufttrocken analysirt, lieferten 0°:1260 Grm. AgCl. 


Berechnet fiir 


C,9H,NOo, HCl + H,O Gefunden 
OS SEE —— 
HCl... 16°04 16°04 


Herr Dr. A. Bfezina hatte die Freundlichkeit, die Ver- 
bindung krystallographisch zu untersuchen, und uns hiertiber wie 
folgt, zu berichten: 

Triklin, a: 6: ¢== 04493: 1: 0-3774. 
€=> 88"29-1; » = 118°S6-5;, ¢=-.92°45-9 
Formen 6(010) m(110) n(110) d(011) e(011) 











Winkel Rechnung |Messung 
bm | (010) (110)} — | 66°28 
mn | (110) (110) — 43 3 
bd | (010) (011)| — | 68 56 


de | (011) (011)| — | 42 32 
md | (110) (011) | 56 25 | 56 19 
ne | (110) (011)| 57 10 |57 15 

















Chloroplatinat. Kochend vermischte Lésungen der 
Siure in schwach salzsiurehiltigem Wasser und jener von 
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Platinchlorid scheiden bei sehr langsamer Abkiihlung ziemlich 
grosse, dunkelorangerothe, dicke Prismen ab. 

Die krystallographische Messung dieser Verbindung ver- 
danken wir gleichfalls Herrn Custos Brezina, dem wir auch an 
dieser Stelle bestens danken. 


Monoklin a: 6: ce = 0:6923:1:0-6026; » = 103°12-3 
Formen m(110) d(101) e(101) 
| 


| 
| 
| 





Winkel Rechnung |Messung 


de | (101) (101) | 81° 52 | 81°53 














mm! (110) (110) — 67 58 
md | (110) (101) a 51 38 
me | (110) (101) — | 62 5O 





Das Platinat ist wasserfrei. 


0°2577 bei 100° getrocknet, hinterliessen 0-0660 Grm. Pt. 


Berechnet fiir 


(C,,9H;NO.)o HoCl,Pt Gefunden 
Oe ——_ 
Pt.... 25°79 25°61 


Aus den Eigenschaften der Siiure sowie ihrer Verbindungen 
geht hervor, dass sie weder mit der sogenannten Meta- noch 
einer anderen Chinolinbenzcarbonsiure identisch sein kann. 

Sie ist also die siebente, bisher fehlende Carbonsiéure des 
Chinolins von dem die theoretisch méglichen Monocarbonsduren 
nun vollstaindig bekannt sind. 

Die neue Siure hat zweifellos dieselbe Stellung, wie das 
bisher als m-Toluchinolin beschriebene Methylchinolin, eine 
andere aber wie die Chinolincarbonsiure aus m-Amidobenzoe- 
siure, doch kommen fiir diese Verbindungen wie Eingangs 
erdrtert worden ist, nur die 6 oder 0, das ist Meta- oder Ana- 
stellung in Betracht. 

Hiertiber Aufschluss zu bekommen, haben wir einen Weg 
eingeschlagen, der allgemeine Anwendung finden kann, und der 
im Wesentlichen in Folgendem besteht. 

Die Glycerinreaction bei metasubstituirten Anilinen kann 
nur in einer Art erfolgen, wenn eines der dem NH, rest benach- 
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4h barten Wasserstoffatome durch Gruppen ersetzt ist, die bei der 
Chinolinbildung voraussichtlich nicht eliminirt werden. 
L Man erhilt dann aus den Benzolderivaten der Formeln 


: a 
IN oe 


N 





| i Chinolinderivate der Formeln 


Y 
a4 iy 
hy mY Ne “ani ie 
fi | . 
| \ rd Y 
| in welchen die Gruppen X und Y von bekannter Stellung sind. 
Substituirt man nun in den Chinolinderivaten Y durch Wasser- 
tf stoff, so entstehen X-Derivate, die im ersten Falle in der £ oder 
: Meta-, im zweiten in der 0 oder Anastellung substituirt sind 
Diese Methode ist gleichzeitig an verschiedenen Kérpern 
und schon vor langer Zeit begonnen worden. ! 
Viele Versuche sind wegen experimentellen Schwierigkeiten 
i aufgegeben oder noch nicht abgeschlossen. worden, einer aber 
ist beendigt, der fiir die Stellung der noch zweifelhaften Chinolin- 
carbonsiuren entscheidend ist. 


Ce 


eg ea 
RP OL BES 





1 Inzwischen haben die Herren Gattermann und Kaiser (Ber. fiir 
1885, 2602 u. 3245), sowie Herr Lothar Meyer (ebend, 2902) Versuche 
angekiindigt, die in der gleichen Absicht und nach demselben Gedanken- 
gang angelegt sind, Die erstgenannten Forscber hatten das besondere Ent- 
fol gegenkommen, ihre Arbeiten einzustellen, als sie von den unseren in 
Kenntniss kamen, wofiir wir ihnen auch an dieser Stelle bestens danken. 

Fi Die kleine Differenz, die beziiglich der Prioritiit zwischen den Herren 
ie Gattermann und Kaiser einerseits, Herrn Meyer andererseits besteht, 
diirfte sich wohl durch den Hinweis beheben lassen, dass wie sie alle iiber- 
sehen haben und auch wir erst bei Beendigung dieser Untersuchung zufillig 
ih fanden, Herr Metzger schon im Jahrgang 1884, Seite 186 der Ber. den- 
e selben Gedanken veréffentlicht hat, wobei er gerade die Versuche in 
Aussicht stellte, die wir in Folgendem mittheilen. Die kurze Notiz befindet 





sich in einer Schlussnote, in der sie allerdings leicht der Beachtung ent- 
gehen konnte. 
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Bei diesem gingen wir von der Terephtalsiure aus, die 
nitrirt, sodann zur Amidoterephtalsiure reducirt wurde, aus 
letzterer gewannen wir endlich eine Dicarbonsiiure des Chinolins, 
die unter Abspaltung von Kohlensiure zu Monocarbonsiuren 
fitihren konnte. Da die thatsichlich erhaltene Dicarbonsiéure die 
zwei Carboxyle in der a, das ist Ortho- und 46, das ist Anastellung 
haben muss, kiénnte allerdings dabei gerade die schon bekannte 
o-Chinolincarbonsiure gebildet werden, was ganz beweislos 
wiire; doch war das desshalb nicht sehr wahrscheinlich, da in der 
so ihnlichen Pyridinreihe aus Polycarbonsiiuren immer die dem 
N niheren Carboxyle austreten, und auch der Schmelzpunkt 
der Chinolinbenzearbonsiuren der so ziemlich mit dem Zer- 
setzungspunkt zusammenfallt bei der o-Chinolincarbonsiiure der 
niedrigste ist. 


o-a-Chinolindicarbonsaure aus Terephtalsiure. 


Die Terephtalsiure ist nach dem Verfahren von Beil- 
stein,’ aus kiiuflichem Paraxylol dargestellt und durch wieder- 
holtes Auskochen mit Wasser und Alkohol, Lisen in kochender 
Soda, Wiederausfallen mit Salzsiure gereinigt worden. 

Die Nitrirung geschah nach der Vorschrift von Burk hardt.* 
Wir kénnen sie vollkommen bestatigen, miissen nur noch hervor- 
heben, dass man unbedingt ihr folgen und nie mehr als 2 Grm. 
Terephtalséure nitriren soll, da die ohnedies schon selr energische 
Reaction sonst auch bei guter Ktihlung explosionsartig wird und 
die nicht glainzenden Ausbeuten dann noch viel geringer sind. 

Beim Eingiessen der Reactionsfliissigkeit in viel Wasser 
scheidet sich ein grosser Theil der Nitrosiure ab, der bei mehr- 
stiindigem Stehen sich noch vermehrt. Durch Concentriren der 
Mutterlauge kénnen weitere nicht unbetrichtliche Krystallisationen 
gewonnen werden. Um nichts von dem Material zu verlieren, 
haben wir die letzten nicht mehr krystallisirenden Mutterlaugen 
durch Neutralisiren mit Atzkali, Auskrystallisiren des Kalium- 
sulfates, Extraction der organischen Salze mit Alkohol verarbeitet, 
aber so gut wie keine Nitroséure mehr abscheiden kénnen. 


1 Ann. 134, 41. 
2 Berl. Ber. 10, 145. 
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Die Ausbeute lisst, wie erwdhnt, zu wiinschen itibrig. 
Aus 12 Grm. Terephtalsiure bekamen wir 7 Grm. Nitro- 
terephtalsiure. 

Weder die Nitroterephtalsiure noch eines ihrer Salze scheint 
je analysirt worden zu sein; wir haben das Silbersalz analysirt 
und anfinglich das aus der Auflisung der Siiure in Ammoniak 
gefillte, das aber stets zu niedrige Zahlen gab. Besser stimmende 
erhielten wir, als das Salz in kochendem Wasser gelést und da 
beim Erkalten nichts ausfillt, hierauf durch Eindampfen wieder 
krystallisirt erhalten wurde. Es bildet dann ein feinsandiges 
Pulver von schwach gelblicher Farbe, das wasserfrei ist, bei 120° 
sich nicht zersetzt, bei stirkerem Erhitzen aber schwach explodirt, 
so dass die Silberbestimmung durch Lisen in Salpetersiure und 
Fallen mit Salzsiure néthig wird. 


0:2817 Grm. bei 120° getrocknet gaben 0°1878 Grm. Ag Cl. 





Berechnet fiir CgH,NO,Ag Gefunden 
”™— “ 
Ag.... 50°82 50°14 


Die Reduction der Nitroterephtalsiure erfolgt sehr leicht und 
ruhig beim Erwirmen mit etwa 3 Atomen Zinn und etwas tiber- 
schtissiger Salzsiure im Wasserbade. Die Amidoterephtalsiure 
wird sofort und rein erhalten, wenn die Masse dann in viel 
Wasser gegossen wird, als die pulverige Nitrosiure vollstindig 
in das blittrige Zinndoppelsalz tibergeftihrt ist. Sie scheidet sich 
dann als schén gelbes Pulver ab, das in Wasser und Alkohol 
diusserst schwierig léslich ist, deren Lésungen aber, besonders 
die in Alkohol schén blau fluoresciren. Das Priiparat gab die von 
Burkhardt beschriebene Reaction mit salpetrigsaurem Kali: 
Uberftihrung in Oxyterephtalsiiure, und diese zeigte alle die 
beschriebenen Eigenschaften, insbesondere die violette Farbung 
mit Eisenchlorid, die aber unserer Ansicht nicht der Salicylsdure- 
reaction vergleichbar sondern mehr weinroth ist. 

Die zinnhialtige Mutterlauge der Amidosiure mit Schwefel- 
wasserstoff behandelt, gibt beim Eindampfen einen geringen 
Rtickstand, der mit Wasser tibergossen noch etwas Amido- 
terephtalsiiure abscheidet. 7 Grm. Nitrosiure gaben unge- 
rechnet die aus der Mutterlauge abgeschiedene Quantitit 4 Grm. 
Amidosaure. 
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Bei der Synthese der Chinolinmonocarbonsiuren haben 
Schlosser und Skraup die besten Ausbeuten bei der o-Chino- 
linbenzearbonsaéure beobachtet fiir die insoferne abgeinderte 
Bedingungen gewahlt waren, als weniger Glycerin, mehrSchwefel- 
siiure verwendet, daftir ktirzer erhitzt wurde. 

Ahnliche haben wir bei der Synthese der Dicarbonsiiure aus 
Amidoterephtalsiure getroffen, indem wir 4 Grm. letzterer mit 
1-9 Grm. o-Nitrophenol, 5°5 Grm. Glycerin und 6:6 Grm. Schwefel- 
siure im Olbad bloss eine Stunde auf 160—180° erhitzten. 

Beim Eingiessen in viel Wasser scheidet sich ein kleiner 
Theil der entstandenen Chinolindicarbonsiure mit harzigen 
Substanzen vermischt aus, von welchen sie durch Auskochen mit 
schwach salzséiurehiltigem Wasser, das Harz nicht list, zu 
trennen ist. 

Das dunkle Filtrat der ersten Abscheidung mit Chlorbaryum 
genau ausgefallt und stark concentrirt, scheidet eine reichliche 
Krystallisation, die Salusiureverbindung der Chinolindicarbon- 
siure ab. 

Diese ist selbst durch Blutkohle nicht zu entfiirben, was 
aber nach erfolgter Neutralisation mit Barytwasser grésstentheils 
gelingt. Essigsiurezusatz bewirkt dann Abscheidung einer 
schwachgelblichen Siure, die durch Umkrystallisiren aus ziemlich 
viel sehr verdiinnter Salzsiiure nahezu rein weiss zu erhalten ist. 

Aus den verschiedenen Mutterlaugen erhilt man dieselbe 
Siure, nur mit einem schwierig abscheidbaren, fiirbenden Kérper 
verunreinigt. 

Im Ganzen erhielten wir 4 Grm. krystallwasserhiltige 
Saure. 

Diese neue Dicarbonsiiure' des Chinolins ist in kaltem 
Wasser iusserst schwierig, leichter in heissem léslich, aus dem 
sie beim Erkalten in langen spréden Nadeln, die zweigartig zu 
langen Blischeln vereinigt sind, wieder anschiessen. Am leichtesten 
nimmt salzsiurehaltiges heisses Wasser auf, wenn der Salzsiure- 
gehalt nicht zu gross ist, da sich sonst eine sehr schwer lésliche 
Doppelverbindung bildet. 





1 Aller Wahrscheinlichkeit hat dieselbe Siiure inzwischen Nélting 
aus Amidoparaxylol gewonnen. Ausser einer kurzen Notiz in der Chemiker- 
zeitung haben wir tiber diese Untersuchung nichts erfahren kiénnen. 
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Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt sie bei 268—270 zur 
dunklen Fitissigkeit, die bei wenig héherer Temperatur Kohlen- 
dioxyd entbindet, im Proberohr erhitzt, sublimirt sie erst nach ein- 
getretener Verfltichtigung unter Zerlegung, da das Sublimat bei 
310° noch nicht schmilzt. Niheres siehe weiter unten. Der Analyse 
nach enthilt die Siure 2 Mol. Krystallwasser, die bei 100° 
entweichen. 


0°1578 Grm. der lufttrockenen Substanz verloren bei 100° zum ¢on- 
stanten Gewicht erhitzt 0°0209 Grm. H,O und gaben 03021 Grm. CO, und 
0-0424 Grm. H,0. 





Berechnet fiir C,,H,NO4 Gefunden 
a enesliaeeal 
Deere 60°83 60°18 
ae 3°22 3°44 
2H,O . 14°23 13°24 


In wisseriger Lésung wird sie weder durch Eisenvitriol 
noch durch Eisenchlorid verindert, mit der eben nothwendigen 
Menge Ammoniak in der 50fachen Menge Wasser gelist, liefert 
sie folgende Reactionen: 


Kupferacetat: Bliulichgriin-gallertartig, beim Erwirmen etwas dichter. 

Silbernitrat: Feinpulverige Fiallung. 

Bleizucker: Ebenfalls. 

Eisenvitriol: Blutrothe Fiirbung, nach kurzem Stehen braunrother Nieder- 
schlag. : 

Eisenchlorid: Gelblich-lederbrauner Niederschlag. 

Kobaltnitrat: Direct nichts, nach zwélfstiindigem Stehen gelbrothe Krystall- 
kérner. 

Nickelsulfat: Direct nichts, nach zwélfstiindigem Stehen Krystallwarzen von 
licht-chromgriiner Farbe. 

Quecksilberchlorid: Flockigweisse Fallung. 

Chlorbaryum 

Chlorcalcium keine Veriinderung. 

Kaliumbichromat / 


Die relativ kleine Menge der Siaure, tiber die wir verfiigten, 
gestattete bloss wenige ihrer Verbindungen n&ber zu charakte- 
risiren. 

Kupfersalz. Die Lésung in Ammoniak scheidet, mit Kupfer- 
acetat vermischt, einen flockigen bliulichen Niederschlag ab, der 
auch nach lingerem Erwirmen nur wenig dichter wird. Gut mit 
Wasser gewaschen und auf poréser Platte getrocknet, schrumpft 
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er sehr stark ein und besitzt dann die Farbe des Bergblaus mit 
schwachem Stich ins Griinliche, unter dem Mikroskop sieht man 
kleine, unregelmiassige Blitter. 

Der Analyse nach liegt ein wasserhiltiges basisches Salz vor. 


0°1773 Grm. lufttrocken analysirt, gaben 0-0644 Grm. CuO, 0-2533 CO, 
und 0-0430 Grm. H,V. 


Berechnet fiir 


(C,,H;NO,Cu), + Cu(OH), + H,0 Gefunden 

=== italia cael 
ae 39°34 38°92 
tine 2-09 2°68 
Cu.... 28°15 28°96 


Salzsiureverbindung. Mit concentrirter Salzsiiure er- 
wirmt, geht die Dicarbonséiure in ein in Salzsiure nahezu 
unlisliches krystallinisches Pulver der Doppelverbindung iiber, 
das unter dem Mikroskop vierseitige Tafeln zeigt, die meist 
gestreckt und an dem einen Ende schief abgeschnitten sind. 
Wasser zerlegt sie unter Abscheidung der Dicarbonsiure sehr 
leicht und nahezu vollstindig. 

Die auf poréser Platte getrocknete Substanz wurde analysirt. 


0°2055 Grm. gaben 0°1051 Grm. AgCl. 


Berechnet fiir 


C,,H,NO,, HCl+ 11,,H,O Gefunden 
a —_— 
HCl... 13°01 13°00 


Chloroplatinat. Die heisse Lésung der Siiure in der eben 
nothwendigen Menge verdiinvnter Salzsiure bleibt nach Zusatz 
von etwas tiberschtissigem Platinchlorid klar, nach dem Erkalten 
haben sich weisse Krystallnadeln abgeschieden, die unver- 
tinderte Saure sind. Durch Wiederaufliésen und starkes Concen- 
triren liess sich aber das Platinsalz in Form eines gelbrothen 
Krystallpulvers erhalten, das, um Zerlegung durch Wasser zu 
vermeiden, durch Aufstreichen auf poréses Porcellan von der 
Mutterlauge befreit werden musste. Unter dem Mikroskope 
erscheint es in Form dicker Prismen, die in Bertihrung mit 
Wasser oder Alkohol in die charakteristischen Nadeln der freien 
Dicarbonsidure iibergehen. 
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Die Verbindung ist krystallwasserfrei, vor der Analyse 
wurde sie bei 100° getrocknet. 


0-1973 Grm. hinterliessen 0:0469 Grm. Pt. 


Berechnet fiir 


(C, ,H,NO,)o H,Cl,Pt Gefunden 
en ee — 
Pt... 23°10 23°76 


Zerlegung der Chinolindicarbonsiure beim Erhitzen. 


Die beschriebene Dicarbonséure hat in Folge ihrer Ent- 
stehung zweifellos die Carboxylgruppen in der Ortho- und Ana- 
stellung des Benzolringes. 


COOH COOH 


e he foi) 
WN VY 


| 
COOR COOH 
Amidoterephtalsiure Chinolindicarbonsaure 


sie ist desshalb wohl am einfachsten als o-a- oder «-d-Chinolin- 
benzdicarbonsdure zu benennen. 

Es war wohl zu erwarten, dass sie Ahnlich den Polycarbon- 
siuren des Pyridins und anderen schon bekannten des Chinolins 
beim Erhitzen bloss 1 Mol. Kohlendioxyd abspaltet und dabei 
eine, vielleicht beide, theoretisch méglichen Monocarbonsiuren 
des Chinolins liefert. Nach den bisherigen Beobachtungen war 
es weiter von vornherein sehr wahrscheinlich, dass hauptsichlich 
die in der Orthostellung befindliche Gruppe austritt und im 
Wesentlichen die Anachinolinmonocarbonsiaure entsteht. Der Ver- 
such hat diese Erwartungen gerechtfertigt. 

0-9319 Grm. der getrockneten Dicarbonséure im Metallbade 
auf 270° erhitzt, schmolzen unter reichlicher Gasentwickelung, 
die bei 280° so gut wie beendet war. Das Gas passirte ein Chlor- 
calciumrohr und einen Kaliapparat, schliesslich wurde es durch 
Luft verdringt. Die Gewichtszunahme des letzteren betrug 
01889 Grm. also 20°2°/, wihrend sich fiir 1 Mol. CO, gleichfalls 
20°2°/, berechnet, doch ist diese scharfe Ubereinstimmung bloss 
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zufillig, da geringe Verkollung und Wasserbildung zu beob- 
achten war. 

Der Kolben, in dem die Erhitzung stattfand, enthiclt im oberen 
Theile reichliche Mengen cines Sublimates das nach Chinolin 
und dessen Condensationsproducten roch, unten etwas Kohle. 

Durch Auflésen der Krystalle in Ammoniak, Kochen mit 
Blutkohle entstand nahezu ungefirbte Lisung, aus der Essig- 
siure eine krystallinische Siure abschied. Das Filtrat von 
dieser zur Trockene gedampft und wieder mit Wasser auf- 
genommen, hinterliess ein schneeweisses Pulver, das durch 
kochendes Wasser in einen unléslichen und in einen relativ leicht 
lislichen Antheil zerlegt werden konnte. 

Letzterer besass das Ansehen, die Léslichkeit der o-Chinolin- 
benzearbonsiure, verfliissigte sich nahezu vollstiindig bei 185, 
wihrend diese bei 186—187°5 schmilzt und zeigte auch die 
héchst charakteristische Reaction mit Eisenvitriol, so dass dessen 
Natur nicht zweifelhaft sein kann. 

Der in kochendem Wasser unlésliche Theil, ein weisses 
Pulver, verfliissigte sich bei 52U noch nieht und ist allen seinen 
Eigenschaften nach, insbesondere durch Bildung des violetten 
Kupfersalzes, bestimmt mit der Chinolinbenzearbonsiiure aus 
m-Amidobenzoesiure identisch, 

Die urspriinglich durch Essigsiure ausgeschiedene Siiure, 
das Hauptproduct der Reaction, gab anfiinglich unverstiindliche 
Reactionen. Durch Auflésen in concentrirter Salzsiiure entstanden 
aber Prismen einer Doppelverbindung, die mit ein wenig Wasser 
verrieben, unveriinderte Dicarbonsiure abschieden, aus deren 
Filtrat Natriumacetat so reichlich ein weisses Pulver ausschied, 
das gleichfalls ein violettes Kupfersalz gab, iiber 520 noch nicht 
schmolz, dass auch dessen Identitaét mit der Monocarbonsiiure aus 
m-Amidobenzoesiure sichersteht, welch’ letztere also bestimmt 
ziemlich glatt und in iiberwiegender Menge entstanden ist. 

Damit ist nun festgestellt, dass wie der Eine von uns mit 
Schlosser schon vor langer Zeit vermuthet hat, die letzt- 
besprochene Chinolinbenzearbonsiiure wirklich die d- oder Ana- 
stellung hat; die in dieser Abhandlung neu beschriebene siebente 
Jarbonsiiure des Chinolins und ebenso das m-Toluchinolin sind 
demzufolge 5- oder m-Derivate. 
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Reactionen der 
| | 
| Chinaldinsiure Cinchoninsiure 
| | Ortho («) Meta (7) Para (+) 
Krystallwasser... 2 Mol. wassertrei 2 Mol. oder 1 Mol. | 
i | | 
| Schmelzpunkt....| 156° 275 (271--272) 253—254 
F | 
Reactionen des | 
Ammoniaksalzes | | 
mit: 
| | 
| Eisenvitriol......, ? ? ? | 
| | 
| =“ | 
ne ee dukeviotet, | 
Kupfersalzen ....) ro — blaugriin auch aus wiiss- 


| Silbernitrat...... 





| Cobaltnitrat ..... 

Nickelsalze...... 
| Bleizucker ...... 
| 


Chlorealcium .... 


Chlorbaryum .... 





| Kaliumbichromat. 











| 


| Platindoppelver- 
bindung ...... 


wisseriger Lé- 
sung) 








weisse Niederschlige 


~~ 


weisse Fallung 


weisser schwer- 
lislicher Nieder- 
schlag 


tafelf6rmig, ent- 
alt 2 Mol. HO 








rdéthlichgelbe 
Tafeln, 
wassertrei 


riger Lésung 


weisser Nieder- 
schlag, Na- 
delchen 


nach einigem 
Stehen Prismen 
oder Tafeln 


keine Fallung 


rothlichgelbe 

Nadeln meist 
zugespitzt, 
wassertrei 
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Chinolinbenzcarbonsiuren 





Ortho (a) 


Meta (() 


Para (4) 





Ana (6) 





186—187°5 


dunkelrothe Fiir- 

bung, dann pur- 

purrother Nieder- 
schlag 


amorph blau, 
beim Erwiirmen 
lichtblaue Nadeln 
(aus Wasser) 


fleischrothe Ni- 
deichen 








lichtapfelgriine 
Schuppen 


weiss krystal- 
linisch 


keine Fallung 


lange gelbe 
Nidelchen 


orangegelbe 
Nadeln, 
wassertrei 








wasserfrei 


247 


braune Fillung 


blaugriin amorph, 
beim Erwirmen 
schweinturter- 
griine, mikro- 
skopische Kugeln 





291—292 


griinliche 
Flocken 


griinlichblaue 
mikroskopische 
Blittchen 


weisse Niederschlige 


rothlichweisse 

Flocken gehen 
in rosenrothe 

Warzen iiber 


griinliche 
Flocken, werden 
krystallinisch 
Flocken, die an- 
fangs dichter, 
dann harzig 
werden 


keine Fallung 


keine Fiillung 


keine Fallung 


orangefarbige, 
dicke, kurze 
Prismen, 
wassertrei 





réthliche Flocken 


griinlichflockig 


allmalig Krystall- 
tiden 


weisse, kurze 
Nidelehen 


nach einiger 
Zeit gelbe, kér- 
nige Krystalle 


kreuzt6rmig ver- 
einigte Nadeln 
iibergehen bald 
in réthlichgelbe, 
grosse Blitter, 
wassertrei 








iiber 357° 


griin amorph 


lichtgriin 
amorph, beim Er- 
wiirmen, schén 
blauviolette 
Blittchen 


grosse, rosa- 
farbige Prismen 


lichtgriine 
Flocken, spiter 
krystallinisch 


weisse Flocken 


fast augenblick- 
lich weisse 
Nadeln 


keine Fiillung 


gelbkérnig 


mikroskopische 

Blitter, strahlig 
gruppirt, 
wassertrei 
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Allerdings liesse sich dagegen einwenden, die neue siebente, 
bei 274° schmelzende Carbonsiure habe die Anastellung und 
lagere sich bei Zerlegung der Dicarbonsiiure in die bei 357 
noch nicht schmelzende um, der die m-Stellung zukiime; wir 
glauben diesem Einwand durch die Beobachtung begegnen zu 
kiénnen, dass die bei 247 schmelzende nach wiederholtem Um- 
schmelzen und Umsublimiren den Schmelzpunkt nicht erhéht 
also sich, in freiem Zustande wenigstens, bestimmt nicht umlagert. 

Die Chinolinmonocarbonsiuren des Chirolins liegen gegen- 
wirtig vollstindig vor und die Stellung aller ist festgestellt. 
Dieser Fall hat, wie uns vorkommt, allgemeineres Interesse, da 
unseres Erachtens zum erstenmal fiir eine rineférmige Anordnung, 
in welcher alle Wasserstoffatome der Theorie nach verschiedene 
Function haben sollen, diese Verschiedenheit experimente!l auch 
festgestellt ist. 

Die Chinolinbenzearbonsiuren zeigen in mancher Richtung 
Eigenschaftsverschiedenheiten, die mit ihrer Constitution in 


_Beziehung stehen. So wird in dem Masse, als die Carboxylgruppe 


im Benzolring vom Stickstoff sich entfernt, der Schmelzpunkt 
der freien Siuren und die Zersetzlichkeit der Salzsiiurever- 
bindungen vermittelst Wasser erhéht, die Léslichkeit der Saéuren 
in Wasser vermindert. Allerdings sind die letzteren zwei Ver- 
schiedenheiten zwischen der m- und der p-Saure nicht sehr deutlich. 

Wohl nur ein Zufall, aber immerhi erwiihnenswerth ist, 
dass von den stabileren Kupfersalzen die meisten blau oder griin, 
nur die violett gefirbt sind, welche jene Siiuren liefern, deren 
Carboxylgruppe vom Stickstoff am weitesten abstehen, das der 
Anachinolinbenzearbonsiure und das der Cinchoninsiiure. 

Sonstige Unterschiede sind in der Tabelle S. 16 und 17 er- 
sichtlich. 

Es sind Versuche im Gang die Stellung des sogenannten 
m-Oxychinolins und der m-Chinolinsulfonsiure festzustellen. Wir 
behalten uns vor, hiertiber seinerzeit zu berichten. 





Im Anhange seien uns einige Bemerkungen iiber Benennung von Chi- 
nolinderivaten gestattet, die wir zunichst fiir die Carbonsiiuren entwickeln 
wollen und die nur soweit Bezug haben, als die Bae yer’sche ausser Anwen- 
dung bleibt. 
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Aus vielen Griinden, deren Entwicklung wohl unndéthig ist, schlagen 
wir vor: die im Benzolring substituirten Carbonsiiuren werden Chinolin-(Chi- 
naldin etc.) Benzearbonsiiuren benanut und von den im Pyridinring substi- 
tuirten daduich und ausserdem noch durch Anwendung der Ortsbezeich- 
nung Ortho, Meta, Para wnd Ana unterschieden. 

Die im Pyridinring substituirten heissen einfach Chinolincarbousiuren 
und wird bei diesen die Stellung der Seitengruppe durch « 2 4 ausgedriickt. 
Die Monocarbonsiiure aus Acridinsiiure heisst dann also einfach 2 Chino- 
lincarbonsaure. Bei dieser ist eine Verwechslung dadurch viel sicherer ver- 
mieden als nach dem Rie del’schen Vorschlag, da derselbe mit der verschie 
denen Bedeutung des Wortes Benz oder Benzo, vor oder in dem Namen 
der Siure stets Verwirrung bringt. Da aber die Namen Cinchouinsiure und 
Chinaldinsiure schwerlich zu unterdriicken sind, wire es fast angezeigt fiir 
die dritte Chinolinearbonsiiure auch einen Trivialnamen anzuwenden fiir 
welchen Graebe-Caro’s Stiure schon desshalb empfohlen werden kéunte, 
weil bei demselben nur Bekanntes zu merken wiire. 

Ahnlich kinuten die Methylverbindungen durch die Namen Toluchi- 
noline und Lepidine, dann aber auch durch die Anwendune der Orts- 
bezeichningen Ortho etc. fiir den Benzol, « ete. fiir den Pyridinkern 
auseinander gehalten werden, die Oxychinoline einfach durch die letzteren. 
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WEY in Seder oo. 


Uber die Chloressigsulfonsaure und einige andere 
halogensubstituirte Sulfonséuren. 


Von Rudolf Andreasch, 


Privatdocent an der k. k, technischen Hochschule in Graz. I 
(Aus dem Laboratorium des Prof. Dr. Maly.) 
(Mit 1 Holzschnitt.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Mai 1886.) 


In einer fritiheren Abhandlung! habe ich auf das Interesse 
hingewiesen, das eine Amidothioglycolsiure als nichst 
niedrigeres Homologe des Cysteins bieten wiirde; doch gelang 
es mir nicht, durch Reduction der Isonitrosothioglycolsiure zu 
dem gewiinschten Kérper zu gelangen. Da die Chloride der 
Sulfonsiuren durch nascirenden Wasserstoff in die entsprechenden 
Thiosiuren umgewandelt werden, so schien auf Grundlage dieser 
Reaction ein Weg zur Synthese einer “Amidothioglycolsiure 
gegeben zu sein, indem man, von einer Amidoessigsulfonsiure | 
ausgehend, dieselbe mit Hilfe ihres Chlorides in die Thiosiure e 
tiberfiihren kénnte: : 


NH NH 
iin ca” * 
\so,H | \SH 
COOH COOH 


Amidoessigsulfonsiure Amidothioglycolsiure 





Ich habe in dieser Richtung einige Versuche ausgefiihrt, 
welche aber, wie gleich vorwegs erwihnt werden soll, keines- 
wegs zu dem erstrebten Ziele fiihrten. 





1 Monatshefte f. Chemie VI, 821. 
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SO.H 
Darstellung der Chloressigsulfonsiure. CHO. 
\oo,H 


Als Ausgangspunkt fiir meine Versuche wiihlte ich die 
Chloressigsulfonsiiure, die durch Einwirkung von Ammoniak 
zuniichst in eine Amidoessigsulfonsiiure tibergefiihrt werden 
sollte. 

Die Chloressigsulfonsiiure wurde von Ratlke‘) bei der 
Einwirkung von Kaliumsulfit auf Trichloressigsiiure erhalten und 
in Form ihres prichtig krystallisirenden Kaliumsalzes abge- 
schieden. Dieser Weg schien aber bei der verhiltnissmiissig 
geringen Ausbeute zur Darstellung griésserer Mengen von Chilor- 
essigsulfonsiure nicht geeignet, und ich versuchte daher die 
Einwirkung von Chlorsulfonsiure (Sulfuryloxychlorid) auf Mono- 
chloressigsiiure, wobei folgende Reaction crwartet werden konnte: 

CH,Cl 30,0 
+C].SO,H = HCI+ CHCI¢ 
COOH CO,H 

25 Grm. Chloressigsiiure wurden mit etwas mehr als der 
theoretischen Menge Chiorsulfonsiiure in cinem Kélbehen am 
Riickflussktihler , dessen Ende durch ein Schwefelsiureventil 
abgeschlossen war, langsam am Wasserbade erhitzt. Die Masse 
verfliissigte sich rasch und entwickelte selr regelmissig Striéme 
von Salzsiure; als die Einwirkung nachliess, wurde im Paraftin- 
bade auf 140—-150° bis zum Aufhéren der Gasentwickelung 
erwérmt. Der Kolbeninhalt stellte dann eine honigdicke, sehwach 
gelblich gefirbte Fliissigkeit dar, die zur Zersetzung von noch 
vorhandener Chlorsulfonsiure in Wasser gegossen wurde. Zur 
Entfernung der Salzsiiture wurde am Wasserbade eingeengt, 
der riickstindige Syrup mit viel Wasser vermischt, mit Baryum- 
carbonat neutralisirt und heiss filtrirt. Der am Filter bleibende 
Riickstand, mehrere Male mit kochendem Wasser ausgezogea, 
bestand nur mehr aus Baryumsulfat und etwas kohlensaurem 
Baryt. Die vereinigten Filtrate setzten nach dem Einengen und 
Abkiihlen weisse, krystallinische Krusten eines Barytsalzes 
ab, das abgepresst und umkrystallisirt ein blendend weisses 


1 Annal. Chem. Pharm. 161, 166. 
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krystallinisches Pulver oder locker zusainmenhaingende Krusten 
bildete, die in kaltem Wasser nur wenig léslich sind. Aus den 
Mutterlaugen konnte durch weiteres Eindampfen und mehrtiigiges 
Stehen noch eine weitere Menge des Salzes gewonnen werden; 
bei zu starker Concentration krystallisirten andere Barytsalze 
aus, von denen weiter unten die Rede sein wird. 

Das Barytsalz erwies sich als chlor- und schwefelhiiltig, und 
wenn somit auch kaum ein Zweifel obwalten konnte, dass man 
es mit chloressigsulfonsaurem Baryt zu thun hatte, so gab die 
Analyse doch anfangs insoweit nicht stimmende Zahlen, als 
sowohl der Baryt- wie der Chlorgehalt fiir die berechnete 
Formel zu gering austielen. Das lufttrockene Salz verlor selbst 
beim Erhitzen auf 220—230° nichts an Gewicht, so dass ein 
Krystallwassergehalt ausgeschlossen schien. 

Erst eine vollstiindige Analyse tiberzeugte mich, dass das 
Salz doch Krystallwasser enthalt, welches aber erst beim Erhitzen 
auf 250—260° entweicht, wobei dann gleichzeitig die Substanz 
sich zu zersetzen beginnt. 

Die Analysen wurden mit Priiparaten von verschiedenen 
Darstellungen ausgefiihrt: 

I. 0°254 Grm. gaben beim Abrauchen mit Schwefelsaéure 
0-180 Grm. Baryumsulfat, entsprechend 0°10585 Grm. 
saryum, 7 

If. 0°358 Grm. gaben beim Schmelzen mit Soda und Salpeter 
im Platintiegel nach Piria-Schiff ete. 0-148 Grm. 
Chlorsilber und 0:0092 Grm. Silber = 0:03963 Grm. 
Chlor und 0°56 Grm. Baryumsulfat = 0-03519 Grm. 
Schweftel. 

(If, 02475 Grm. gaben beim Abrauchen mit Schwefelsiure 
0-176 Grm. Baryumsulfat = 0:1035 Grm. Baryum. 

IV. 0°28825 Grm. gaben beim Fiillen mit Schwefelsiure 
0°202 Grim. Baryumsulfat = 0°11879 Grm. Baryum. 

V. 0°368 Grm. gaben beim Schmelzen mit Soda und Salpeter 
0-267 Grm. Baryumsulfat = 0°03671 Grm. Schwefel. 

VI. 02685 Grm. gaben, wie oben behandelt, 0°191 Grm. 
Baryumsulfat = 0°02626 Grm. Schwefel und 0-1045 Grm. 
Chlorsilber +- 0-014 Grm. Silber, entsprechend 0:0284 Grm. 
Chlor. 
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Uber die Chloressigsultonsiiure ete. 161 


0-343 Grm. lieferten 0-243 Grm. Baryumsulfat = 
01429 Grm. Baryum. 

0-418 Grm. gaben im Bajonnetrolr mit chromsaurem 
Blei verbrannt 0-115 Grm. Kohlensiiure und 0-039 Grin. 
Wasser, entsprechend 0°03082 Grm. C und 0°0043 Grm. H. 
0-220 Grm. gaben, nach Piria-Schiff mit Atzkalk 
erhitzt, in der Lisung der Schwetfelwasserstoff durch 
Kisenoxydsulfat gefillt ete. OV096 Grm. Ag Cl = 
0-02574 Grm. Chior. 


Diese Zahlen fiihren zur Forme] 


SO, 
CHCIY ° SBa+H,0, 
\co,7 _— 


wie aus folgender Zusammenstellung ersichtlich: 


Berechnet 
i“ en “. 
i, sihicth i siesteanne dni 24 7-33 
RGR Pry re ear eer 5 O- 94 


ee Oe er a 35-5 10°84 
ere 137 41°83 











a rT eee 32 9:77 
| ore rr ere? ree 96 29 +3 
Mol. = 327°5 100-00 
Gefunden 
I I] Ih lV '. V Vi Vil Vi LX 
— — _— — — _— —o 4°O6 = 


a ee | 
— 11:07 — — — 11:19 — — 10°79 


Ba .. 41°67 — 41°8241°21 — — 41°66 — — 


— 9.83 — — 9:98 9°78 — — — 


Krystallwasserbestimmung. 0°352 Grm. verloren bei 250 
bis 260° 0°020 Grm. Wasser. 


Berechnet Geftunden 
a ae” ae 

® a 0 / ~m - L006 
er »°DU"/, 0° 68°"/, 






SS | ear a 








pj 





162 Andreasch, 


Zum Vergleiche habe ich auch nach der Methode von 
Rathke chloressigsulfonsaures Kalium dargestellt und dasselbe 
durch EKindampfen mit Chlorbaryumlésung in das schwer lésliche 
Barytsalz tibergefiihrt; es stimmte mit dem oben beschriebenen 
in allen Eigenschaften und auch in der Zusammensetzung tiberein, 
wie die folgenden Analysen zeigen: 

I. 0-286 Grm. gaben 0°202 Grm. Barymsulfat, entsprechend 

011879 Grm. Baryum. 

II. 0:360 Grm. gaben 0°259 Grm, Baryumsulfat = 0-03561 Grm. 

Sechwefel und 0°150 Grm. Chlorsilber + 0°0052 Grm. Silber, 

entsprechend 0°0388 Grm. Chlor. 





Berechnet Getunden 
Ba ....-. 41°83 41-53%, 
i thaihs 9-77 9-89 — 
> eer 10-84 10°78 


In Alkohol ist das Barytsalz vollkommen unldsjich; in 
heissem Wasser ist es verhiiltnissmiissig leicht léslich. Eine 
genaue Bestimmung der Lislichkeit ergab: 

I. 33°976 Grm. einer bei 17°5° C. gesiittigten Lésung hinter- 
liessen 0°8095 Grm, Salz. 
II. 9-275 Grm. der bei 100° gesittigten Lésung liessen beim 

Verdampfen 0°448 Grm. Salz im Riickstande. 

Es braucht daher 1 Theil Salz 40°97 Theile Wasser von 
17°5° oder 19:704 Grm. Wasser von 100° zur Lisung. 

Verdiinnte Salz- oder Salpetersiiure nehmen das Salz sehr 
leicht auf; neutralisirt man diese Lisung, so fillt es wieder 
unverdndert aus. Trocken erhitzt, bleibt das chloressigsulfonsaure 
Baryum unverindert bis 240°; erst dariiber beginnt gleichzeitig 
mit dem Entweichen des Krystallwassers eine langsame Zer- 
setzung; noch stiirker erhitzt, entwickelt es lauchartig riechende 
Dimpfe und hinterliisst ein durch Kohle schwarz gefiirbtes 
Gemenge von Chlor- und Schwefelmetall. 

Wird das Salz in saurer Liésung mit Natriumamalgam 
behandelt, die Fltissigkeit eingeengt und mit Ammoniak tiber- 
sittigt, so scheidet sich nach Kurzem schwer lésliches essig- 
sulfonsaures Baryum aus. (Berechnet fiir C,H,SO, Ba+-H,O 
46°76, gefunden 46°52°/, Ba.) 
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Uber die Chloressigsulfonsiure ete. 1635 


Zur Darstellung der freien Chloressigsulfonsiure 
wurde das Barytsalz mit iiberschiissiger verdtinnter Schwefel- 
siure in der Wiirme zerlegt, das Filtrat zur Bindung der 
Schwefelsiure mit etwas Bleicarbonat gekocht, das geliéste Blei 
durch Schwefelwasserstoff entfernt und die Fliissigkeit einge- 
dampft. Der zuriickbleibende, stark saure Syrup erstarrte bei 
mehrtigigem Verweilen unter der Luftpumpe zu einer hygro- 
scopischen, aus concentrisch angeordneten Nadeln bestehenden 
Krystallmasse. 

Weitere Salze der Chloressigsulfonsiure. Das 
Kaliumsalz, C,HCIK,SO.+-1'/,H,O, durch Neutralisation der 
freien Siure oder durch doppelte Zersetzung aus dem Barytsalz 
erhalten, wurde schon von Rathke beschrieben. Hervorzuheben 
ist das grosse Krystallisationsvermégen dieser Substanz; wenn 
man iiber etwas griéssere Mengen verfiigt, kann man leicht 
8—10 Grm. schwere Krystalle erzielen. Einige besser ausgebildete 
Krystalle hatte zu untersuchen 


ena, Herr Prof. Dr. Délt er die Freund- 
/ \ lichkeit; er theilte mir dariiber 
/ | \ Folgendes mit: 
/ | \ » Habitus der Krystalle pyra- 
/ " \  midal oder domatisch; auftre- 
/ ra | tende Flichen 4, a, m; zwischen 
/ oe a und m bei manchen noch eine 
Se ee An oa / kleine schmale Fliche. 
\ | Die Fliche 4 anscheinend 
és \ ‘ rechteckig. 
\ \ Die Krystalle krystallogra- 
\ \ phisch nicht bestimmbar, da die 
. \ ad Flichen wegen Rauheit im Re- 
ae flexionsgoniometer keine Reflexe 


gaben; mit dem Anlegegoniometer lassen sie sich wegen Streifung 
parallel den Combinationskanten a: 6, m: 6 ebenfalls nicht genau 
messen: 





mia z= 92°—93° 63m = 119” 
m':a’ — 94°—95° 6, aes TO" 
6:a =z 106" a:a’ = 146° 
b+ ‘2 110° 


i 
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Bei dem geringen Unterschiede der Winkel m: 6, m’: 6,, 
a:b, a:6, lisst sich nieht genau sagen, ob 6 eine Symmetrie- 
ebene ist oder nicht; falls dies der Fall wire, kénnte man den 
Krystall als rhombische Pyramide mit der Basis auffassen. 

Die optische Untersuchung ergab, dass zweiachsige Kry- 
stalle vorliegen; da aber wegen Brécklichkeit und Lislichkeit 
des Materiales keine Schliffe herstellbar waren, so musste die 
Untersuchung an den sehr dicken Krystallen vorgenommen 
werden. 

Die erste Bissectrix steht senkrecht zu 6; die Ausléschungs- 
richtungen bilden mit den Kanten 6: m und 6: a Winkel, welche 
von 45° nicht sehr verschieden sind. Wiirde dieser Winkel 
wirklich 45° betragen, so wire das Krystallsystem als rhombisch 
und die Flichen a und m als zusammengehorig zu betrachten 
sein und eine Pyramide mit der Basis vorliegen. Der Achsen- 
winkel ist nicht sehr gross. Aus der Symmetrie der Interferenz- 
bilder lisst sich wegen Verschwommenheit das Krystallsystem 
nicht bestimmen. Die Winkel der Ausléschungsrichtungen auf a 
und m mit den Combinationskanten 6m und aé sind nahezu 0°, 
daher das Krystallsystem wahrscheinlich rhombisch oder 
monoklin sein diirfte; nachdem sich aber Platten senkrecht zu 6 
nicht herstellen liessen, so lisst sich nicht angeben, ob 6 eine 
Symmetrieebene ist, daher sicher nur dié Zweiachsigkeit con- 
statirt werden konnte.“ 

Kine Analyse des Salzes wurde bereits von Rathke mit- 
getheilt, ich habe damit vollstiindig tibereinstimmende Werthe 
erhalten. 

0-387 Grm. des lufttrockenen Salzes verloren bei 120° 
0-0385 Grm. Wasser und hinterliessen beim Abrauchen mit 
Schwefelsiiure 0-245 Grm. Kaliumsulfat. 





Berechnet Getunden 
1! 9-73 9-959, 
ae 28-16 28-42? 


Das Ammonium salz, C,H(NH,),CISO., durch Umsetzung 
mittelst Ammoniumsulfat aus dem Barytsalz erhalten, bildet 
farblose harte Nadeln, die in Wasser sehr leicht léslich sind. 
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Uber die Chloressigsulfonsiiure ete. 165 


02855 Grm. Substanz gaben 0:6185 Grm. Platinsalmiak, 
entsprechend 0:0501 Grm. Ammonium. 


Berechnet Getunden 
we Eee” tl 
Wy . 60-13-27 17-549), 


Das Bleisalz wurde durch Neutralisation der freien Siiure 
mit Bleicarbonat und Eindampfen zuniichst als Syrup erhalten, 
der beim Stehen tiber Schwefelsiiure zu wawellitférmigen, aus 
feinen Nadeln bestehenden Massen erstarrte. 

Das Silbersalz, CHCIAg,SO.+-'/,H,O, kann dureh Neu- 
tralisation der freien Siiure mit Silbercarbonat oder durch Ver- 
setzen einer concentrirten Lisung des Ammoniaksalzes mit einer 
ebenfalls coneentrirten Lisung von Silbernitrat in kleinen 
prismatischen Krystallen erhalten werden. Da es beim Er- 
wirmen in wiisseriger Liésung theilweise Zersetzung erleidet, so 
muss das Einengen unter der Luftpumpe vorgenommen werden. 
Trocken verliert es bei 100° nur sein Krystallwasser, ohne sich 
weiter zu verindern. 

[. 0-466 Grm. gaben bei 90—100° 0-011 Grm. Wasser ab 
und lieferten nach dem Fiillen mit Salzsiure 0°3305 Grm. 
Chlorsilber + 0-004 Grm. Silber, entsprechend 0:25277 
Grm. Ag. 

IT. 0-395 Grm ergaben 0-276 Grm. Chlorsilber und 0-0078 Grm. 


Silber, entsprechend 0°21555 Grm. Silber. 


Gefunden 
Berechnet ——__ _ 
Mba siine: 54+349), B4:24 54-579, 
H,O Bint is 2-26 2-36 —_ 


Ausser den beiden angefiihrten Bildungsweisen der Chloressig- 
sulfonsiiure entsteht dieser Kérper auch bei der Oxydation von 
Sulfhydantoin mittelst chlorsaurem Kalium und Salzsiiure neben 
der von mir friiher untersuchten Carbamidessigsulfonsiiure. ' Ich 
habe bei der Beschreibung dieses Kérpers auf die Sehwierig- 
keiten hingewiesen, welche mit der Darstellung desselben ver- 








1 Monatshefte fiir Chemie, I, 446. 
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bunden sind, und es ist mir erst nach Aufopferung von viel 
Material gelungen, gtinstige Vcrsuchsbedingungen auszumitteli. 
Die Mutterlaugen solcher Darstellungen, sowie die Fliissigkeiten, 
die bei verungliickten Oxydationen erhalten worden sind, wurden 
zur Entfernung der tiberschtissigen Salzsiiure eingedampft und 
die restirende Salzmasse mit Alkohol ausgezogen, wodurch eine 
organische Siiure in Lisung ging, wiihrend Chlorkalium und 
Kaliumsulfat im Riickstande verblieben. Das aus der Siure 
erhaltene Barytsalz bildete ein krystallinisches Pulver oder 
locker zusammenhingende, in kaltem Wasser schwer lisliche 
Krusten. Ich hielt dasselbe fiir das Barytsalz der Essigsulfon- 
siiure, die sich als Spaltungsproduct der Carbamidessigsulfon- 
siiure vermuthen liess. Erst spiter entdeckte ich den Chlorgehalt 
der Substanz und tiberzeugte mich durch die Analyse, dass das 
erhaltene Salz chloressigsulfonsaurer Baryt war. 

Es handelte sich nun um eine Erklirung fiir diesen uner- 
warteten Befund. Anfangs dachte ich die Bildung der Chlor- 
essigsulfonsiure auf eine secundire Reaction zuriickfiihren zu 
sollen, indem primiir gebildete Essigsulfonsiure durch das Ge- 
misch von chlorsaurem Kalium und Salzsiure chlorirt werden 
konnte. Speciell zur Begriindung dieser Ansicht ausgefiilrte 
Versuche tiberzeugten mich jedoch bald von der Unrichtigkeit 
dieser Erklirung. Die Essigsulfonsiure géht weder beim Be- 
handeln in wisseriger Liésung mit Chlor oder chlorsaurem Kalium 
und Salzsiure, noch beim Erhitzen mit der entsprechenden Menge 
von chlorsaurem Baryt und Salzsiure im Rohr in Chloressig- 
sulfonsiiure tiber; in letzterem Falle versechwindet zwar das 
Chior, doch werden neben unveriindertem Barytsalz, wie es 
scheint, weiter gechlorte Producte gebildet (vielleicht entsteht 
hiebei nach Analogie der Bromeinwirkung Dichlormethansulfon- 
siiure). 

Es bleibt sonach als einzig denkbare Hypothese fiir die 
Bildung der Chloressigsulfonsiure bei der Oxydation des Sulf- 
hydantoins mit chlorsaurem Kalium und Salzsiure die Annahme 
iibrig, dass unter Umstiinden das SulfhydantoYn dureh das Chlor 
zuniichst substituirt und in Monochlorsulfhydantotn verwandelt 
wird, und dieses durch weitere Einwirkung der oxydirenden 
Mischung oxydirt und zugleich gespalten wird: 
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Uber die Chloressigsulfonsiiure ete. 
NH NH, 
| | SO, H 


C—S—CH.C1+2H,0+30=C0+CHCkY 
| \co,H 


| | 
NH — CO NH, 


Weitere Versuche hatten den Zweek, in der Chloressigsulfon- 
siure das Chlor durch den Ammoniakrest zu ersetzen, um zu 
einer Amidoessigsulfonsiure zu gelangen. Hiezu wurde chlor- 
essigsulfonsaures Ammon mit iiberschiissigem wiisserigen Am- 
moniak im Rohr erhitzt; bei 100° fand kaum eine Einwirkung 
statt, in der Fliissigkeit liessen sich nur Spuren von Salzsiure 
nachweisen. Deshalb wurden spiiter die Réhren auf 140—160° 
erhitzt; der Inhalt gab jetzt nach dem Ansiiuern mit Salpeter- 
siiure starke Chlorreaction. Er wurde zur Verjagung des Ammons 
eingedampft, mit verdiinnter Schwefelsiiure angesiiuert, wobei 
reichlich schweflige Siiure entwich, alsdann durch Kochen mit 
Barythydrat die Barytsalze der vorhandenen Siuren dargestellt 
und diese durch fractionirte Krystallisation getrennt. Dabei zeigte 
sich, dass neben einem unangegriffenen Antheil von Chloressig- 
sulfonsiiure nur Essigsulfonsiure gebildet worden war (das Baryt- 
salz hatte 46°96°/, Ba, berechnet fiir essigsulfonsaures Salz 
46°76°/,). 

Stickstoffhaltige Produete konnten nicht erhalten werden. 
Nicht besser waren die Resultate, als die wisserige Ammon- 
lésung durch eine alkoholische ersetzt wurde; auch das Silbersalz 
reagirte nicht in dem gewiinschten Sinne, indem dabei in héherer 
Temperatur wohl Einwirkung, aber unter theilweiser Reduction 
und Abscheidung von metallischem Silber erfolgte. Vielleicht 
liisst sich eine Amidoessigsulfonsiiure durch directe Einwirkung 
von Chlorsulfonsiure auf Glycocoll darstellen. 


Dibrommethansulfonsiure. CHBr, .SO,H. 


Behuts Darstellung einer Bromessigsulfonsiure wurde auch 
die Einwirkung von Brom auf Essigsulfonsiiure studirt. Die 
letztere war nach der Methode von Hemillian!’ aus Chlor- 
essigsiiure und Ammoniumsulfit gewonnen und wurde in Form 





1 Annal. Chem. Pharm. 168, 145. 
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ihres Barytsalzes mit einem Molekiil Brom und etwas Wasser 

im Rohr auf 120—130° erhitzt. Nach einigen Stunden waren 

die Bromdimpfe versechwunden; das Rohr 6ffnete sich unter 

starkem Druck, in dem Stréme von Kohlensiure entwichen. Der 

Rohrinhalt wurde mit verdiinnter Schwefelsiure versetzt, vom 

Baryumsulfat abfiltrirt und zur médglichsten Entfernung der 

Bromwasserstoffsiure zuerst am Wasserbade eingedampft und 

dann tiber Kalk in das Vacuum gestellt. Nach dem Aufnehmen 

in Wasser, Neutralisiren mit Barythydrat und Einengen schied 
sich zuniichst unverinderter essigsulfonsaurer Baryt ab, wihrend 
in den Mutterlaugen neben etwas Brombaryum ein leicht 
lésliches Barytsalz verblieb, das durch vorsichtige Krystallisation 
leicht rein in dtinnen, fettglinzenden Blittchen erhalten werden 
konnte. Das auch in Alkohol leicht lésliche Salz war krystall- 
wasserfrei. 

Die Analyse lieferte fiir das Barytsalz einer Dibrom- 
methansulfonsiiure stimmende Zahlen. 

I. 0:422 Grm. gaben. im Bajonnetrohr mit Bleichromat und 
Kaliumechromat bei vorgelegtem Silberasbest verbrannt 
0-0565 Grm. Kohlensiiure und 0-020 Grm. Wasser, ent- 
sprechend 0°01541 Grm. C und 0-002 Grm, H. 

II. 0:309 Grm. gaben 0:111 Baryumsulfat = 0:06528 Grm. 
Baryum. 

III. 0:2335 Grm. gaben beim Schmelzen mit Soda und Salpeter 
0-167 Grm. Baryumsulfat = 0°02296 Grm. Schwefel, und 
02575 Grm. Bromsilber nebst 0°0102 Grm. Silber, ent- 
sprechend 0°11713 Grm. Brom. 


Berechnet fiir Gefunden 

(CH Bry SOs3),Ba FE a eee 

a ee I II Il 
CG, ..W Ores 3°73 SOB 9 rime liti — 
_ er ? O-351 0-53 — — 
Br,... 320. 49-77 — - ee 
Mk 4's 64 9-9 on _— 9-83 
O,.... 96 14:98 me pda 


ww 
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Go 


sos Boe 21° 





Mol. — 643. 100-00 
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Uber die Chloressigsulfonsiiure ete. 169 


Es wirkten also unter den gegebenen Bedingungen auf ein 
Molekiil der Essigsulfonsiure nicht ein, sondern zwei Molekiile 
Brom ein, indem unter gleichzeitiger Abspaltung von Kollen- 
siure aus der Carboxylgruppe gemiss der Gleichung: 

CH,SO.,H 
+-2Br, =2HBr+-CO,+CHBr, .SO,H 
COOH 

Dibrommethansulfonsiure entstand, wiihrend die 
Hilfte der verwendeten Essigsulfonsiure unangegriffen zuriick 
gewonnen ward. 

Auch die kiirzlich von mir beschriebene 6-Propionsulfon- 
siure! wurde in Form ihres Barytsalzes mit der einem Molekiile 
entsprechenden Menge Brom im geschlossenen Rohr auf 120 bis 
130° erhitzt. Auch hier herrschte infolge der entstandenen 
Kohlensiiure starker Druck in der Réhre; der farblos gewordene 
Rohrinhalt wurde direct zur Verjagung der Bromwasserstoffsiiure 
eingedampft, der Riickstand in Wasser aufgenommen und beiss 
mit Alkohol versetzt. Dadurch krystallisirten nach einiger Zeit 
flache, meist zu Drusen vereinigte Prismen aus, die im Exsiceator 
undurehsichtig und porzellanartig wurden, indem sie Krystall- 
wasser verloren. 

Das erhaltene Barytsalz war frei von gebundenem Brom 
und reagirte stark sauer. Danach konnte hier ein saures Bar yt- 
salz der £-Propionsulfonsiure vorliegen, was auch die Analyse 
bestitigte. 

J. 0-227 Grm. bei 100° getrockneter Substanz gaben beim Ab- 
rauchen mit Schwefelséiure 0°118 Grm. Baryumsulfat — 
0-06939 Grm. Baryum. 

IL. 0-257 Grm. der getrockneten Substanz gaben 0-134 Grm. 

Baryumsulfat = 0-0788 Grm. Baryum. 

Die Formel des sauren £-propionsulfonsauren 
Baryum (C,H.SO,),Ba verlangt: 


Getunden 
ae 
a 30> 93°/, 30°57 30° 66°/, 


Im krystallisirten Zustande enthilt das Salz drei Molekiile 
Wasser, wie folgende Zahlen ausweisen: 


1 Monatshefte fiir Chemie, VI, 837. 
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I. 0°254 Grm. verloren bei 105° 0:027 Grm. Wasser. 
II. 0:1965 Grm. verloren 0:0215 Grm. Wasser. 


Gefunden 
Berechnet oe 
Eee” lL Il. 
H,O TT? 10°86°/, 10-63 10°94 


Durch Neutralisation der Lésung dieses Salzes mit Baryt- 
wasser und Einengen konnte leicht das friiher (1. ¢.) beschriebene 
neutrale Barytsalz der 6-Propionsulfonsiure erhalten werden. 

Das Auftreten des sauren Salzes erkliart sich durch die Ein- 
wirkung der bei der Substitution frei gewordenen Bromwasser- 
stoffsiiure auf nicht in die Reaction eingetretenes propionsulfon- 
saures Baryum. 

In der Mutterlauge der Alkoholfallung verblieben leicht 
lisliche bromreichere Substitutionsproducte (Dibromithansulfon- 
siure ?), auf deren Isolirung ich verzichtet habe, da ja der Gang 
des Processes gezeigt hatte, dass auf diese Weise keine Brom- 
propionsulfonsiure darstellbar ist. 


Chlorbrommethansulfonsaure.' CHCIBr.SO,H. 


Die Bildung des Barytsalzes dieser Siiure wurde beob- 
achtet, als chloressigsulfonsaurer Baryt mit ungefaihr einem 
Molekiile Brom in gleicher Weise, wie in den vorigen Versuchen 
mitgetheilt, behandelt wurde. Das Barytsalz krystallisirte in 
sehr htibschen, glasglinzenden, diinnen Tafeln von rhomboidalem 
Umrisse, die meist zu lockeren Drusen zusammengelagert und 
in kaltem Wasser leicht léslich waren. 

Analysen: 

I. 0-281 Grm. gaben beim Abrauchen mit Schwefelsiure 

0-117 Grm. Baryumsulfat = 0:06881 Grm. Baryum. 

II. 0°329 Grm. gaben beim Schmelzen mit Soda und Salpeter 
0-271 Grm. Baryumsulfat = 0-03726 Grm. Schwefel. 





1 In der Meinung essigsulfonsaures Salz unter den Handen zu haben, 
habe ich auf das aus den Mutterlaugen der Carbamidessigsulfonsiure stam- 
mende Barytsalz Brom einwirken gelassen und so obige Séure erhalten; 
erst die Analysen des erhaltenen Productes machten mich auf meinen 
Irrthum aufmerksam und liessen mich in dem vermeintlichen essigsulfon- 
sauren Salze das Salz der Chloressigsulfonsiure erkennen. 
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III. 0:316 Grm. gaben nach dem Schmelzen mit Soda und Sal- 
peter nach Piria-Schiff 0-365 Grm, eines Gemenges von 
Chlor- und Bromsilber nebst 0-007 Grm. Silber, die im 
molecularen Verhiltnisse getheilt 0°0403 Grm. Chlor und 
0:0904 Grm. Brom entsprechen. 

IV. 0:242 Grm. gaben beim Verbrennen mit chromsaurem Blei 
0012 Grm. Wasser = 0-0013 Grm Wasserstoff (Kohlen- 
stoffbestimmung verungllickt). 

V. 0583 Grm. gaben 0.095 Grm. Kohlensiure und 0:0315 Grm. 
Wasser, entsprechend 0:0259 Grm. C und 0:0035 Grm. H. 


Fiir chlorbrommethansulfonsaures Baryum 


(CHCIBrSO,), Ba 
Gefunden 
Berechnet i = 

— I. Il. III. IV. V. 
. 24 4°32 — — _ —_ 4-44 
Mes kev 2 0°36 — — — 0°55 0-60 
Cl, Bikes 71 = 12°82 — — 12°75 - — 
Br, bleng 4's 160 28-88 — — 28°61 — — 
Ricinkas 64 11°55 ee 
O, ew ede « 96 17°33 -— —- — — 
137) «24°33 24-49 — — 
Mol. = 554_ 


Es verliuft demnach die Einwirkung des Broms auf die 
(hloressigsulfonsiiure in, den friiheren Beobachtungen bei der 
Essigsulfonsiure, ganz entsprechender Weise, indem durch den 
Kintritt des zweiten Halogenatom gleichzeitig Kohlensdure 
abgespalten wird: 

SO,H 


cneKe * + Br, =HBr+CO, +CHCIBr.SO,H. 
CO,H 


Chlormethandisulfonsaure. 


Es eriibrigt noch, jener Barytsalze Erwiaihnung zu thun, 
welche, wie oben bemerkt, als Nebenproducte bei der Darstellung 
der Chloressigsulfonsiure entstehen und sich in der Mutterlauge 
des chloressigsulfonsauren Barytes anhaufen. 
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Diese Mutterlaugen, stark concentrirt, erstarrten beim Er- 
kalten zu einem Brei von Krystallen, die schon bei oberfliich 
licher Betrachtung zweierlei Formen erkennen liessen. Die einen 
Krystalle (A) bildeten grissere zu Drusen vereinigte Blattchen, 
welche in cinem Brei feinster, sphirisch angeordneter Nadeln 
(B) eingebettet waren. Da die letzteren Krystalle im Wasser 
leichter léslich waren, konnte nach einigen Krystallisationen 
leicht vollstiindige Trennung bewerkstelligt werden. 

Die Krystalle A bildeten danach rhombische Bliittchen oder 
diinne Prismen, die gewéhnlich zu morgensternférmigen Drusen 
zusammengelagert waren; sie waren in kaltem Wasser ver- 
hiltnissmissig schwer léslich, leicht dagegen in heissem. 

Sie waren chlorhaltig, doch schwefelfrei und liessen beim 
Abrauchen mit Scehwefelsiure den charakteristischen Geruch 
von Chloressigsiure erkennen. Wirklich zeigte die Analyse, 
dass chloressigsaurer Baryt vorlag. 

0-5575 Grm. verloren beim Erhitzen auf 100° 0-030 Grm. 
Wasser und gaben beim Abrauchen mit Schwefelsiure 0°3785 Grm. 
Baryumsulfat = 0°22258 Grm. Baryum. 


Berechnet fiir 


(C,H,C10,).Ba+-H,0 Gefunden 

te Ot ed = te al 
Ba ........ 40-06 39-92%, 
| Serre 5+ 26 5°38 


Dieses Salz wurde von Reinh. Hoffmann! untersucht, 
aber dessen Formel wahrscheinlich infolge eines Druckfeblers 
fiilschlich zu (C,H,ClO,),Ba+-2H,O angegeben,? da die von 
Hoffmann mitgetheilte Barytbestimmung (gef. 39°99, _ ber. 
40-06°/, Ba) nicht zu dieser, sondern zu der oben gebrachten 
Zusammensetzung stimmt. 

Ich habe tibrigens zum Vergleiche aus Chloressigsiure das 
Barytsalz direct dargestellt und es in allen Stiicken mit dem 
oben erhaltenen iibercinstimmend gefunden. 


1 Annal. Chem. Pharm. 102, 10. 
2 Diese Angabe ist auch in Beilstein’s Handbuch, 1. Aufl., p. 259 
iibergegangen, aber in der 2. Aufl., p. 444, bereits richtig gestellt. 
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03915 Grm. verloren bei 100° 0-021 Grm. Wasser und 
gaben 0°268 Grm. Baryumsulfat = 0-15761 Grm. Baryum. 


Gefunden Berechnet 
a 40°25 40° 06°/, 
H,O ob tes 5-36 5-26 


Das zweite, leichter lésliche Barytsalz (B) krystallisirte in 
iiusserst diinnen, langen, seidenglinzenden Nadeln, die besonders 
schén anftraten, wenn die heisse wiisserige Lisung mit Alkohol 
gemischt und erkalten gelassen wurde. Dabei erstarrte der ganze 
Inhalt des Becherglases zu kugeligen, aus feinen Nadeln zusam- 
mengesetzten Gebilden von oft betriichtlicher Grésse. Abgesaugt 
und mit etwas starkem Alkohol gewaschen, stellte das Salz einen 
lockeren Krystallfilz dar, der in seinem Aussehen lebhaft an 
Caffefn crinnerte. : 

Das Salz enthielt Chlor und Schwefel und gab sein Krystall- 
wasser zum Theil schon beim Liegen an trockener Luft ab, 
wesshalb es schwer hielt, ein constantes Anfangsgewicht zu 
erhalten. 


Analysen. 

1. O277 Grm. bei 110° getrockneter Substanz gaben beim 
Abrauchen mit Schwefelsiiure O-1875 Grm. Baryumsulfat 
— 0°11026 Grm. Baryumn. 

If. 0343 Grm, gaben 0°231 Grm. Baryumsulfat = 0°13585 
Grm. Ba. 

If. 0°321 Grm. lieferten 0°-4282 Grm, Baryumsulfat = 0-05887 
Grm. Schwefel. 

IV. 0-295 Grm. gaben beim Gliihen mit Kalk und Soda ete. 
0-118 Grm. AgCl und 0:0057 Grm. Ag, entsprechend 
003105 Grm. Chlor. 

V. 0:320Grm. gaben0'2145 Grm. Baryumsulfat = 0:12614 Grin. 
Baryum. 

Diese Zahlen fiihren zur Formel eines chlormethan- 
disulfonsauren Baryum CHCI(SO,),Ba, wie aus folgender 

Zusammenstellung ersichtlich: 
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Gefunden 
Berechnet — Lite ~The, 

— I. II. III. IV. vy 
SD satan 12 3°47 — a wil = ie 
Pe ore 1 0-30 — — _ _— xe 
oe +4562 35°5 10-28 —— = — 10°53 — 
Miveves? 64 18°52 — — 18:34 — ; 
O, ahs 96 27°78 — — on — pe 
Tis 62 137 39°65 39-80 39°61 — — 39:42 





Mol. = 345-5 100-00 


Im lufttrockenen Zustande enthilt das Salz noch vier 
Molektile Wasser: 
I. 0'4215 Grm., wie es scheint, schon etwas verwitterter 
Substanz gaben bei 110° 0-070 Grm. Wasser ab. 
II. 0-3645 Grm. verloren 0:0615 Grm. Wasser. 
Ill. 0°396 Grm. verloren 0°068 Grm. Wasser. 
IV. 0°338 Grm. verloren 0°0575 Grm. Wasser. 





Gefunden 
Berechnet Pte. 
nit 1. II. III. IV. 
H,O..... 17-25%, 16°61 16-87 17-26 17-01 


Wird das Salz, io Salzsiure geliést, mit Natriumamalgam 
behandelt und die Fliissigkeit dann heiss-filtrirt, so fallt beim 
Erkalten methandisulfonsaures Baryum in den charak. 
teristischen, perlmutterglanzenden Blattchen aus. Ein aus heisser 
Salzsiure umkrystallisirtes Priparat ergab: 

0:290 Grm. lieferten beim Abrauchen mit Schwefelsiure 
0:204 Grm. Baryumsulfat = 0°11997 Grm. Baryum. 


Berechnet fiir 


CH,(S03),Ba+-H, Gefunden 
ee .. 41°64 41-379/, 


Die aus dem Barytsalz dargestellte freie Chlormethan- 
disulfonsiure bildet einen farblosen Syrup, der bei mehr- 
tigigem Verweilen unter der Luftpumpe zu _ nadelfirmigen 
Krystallen erstarrt, welche aber so hygroskopisch sind, dass sie 
an der Luft nach wenigen Minuten wieder zerfliessen. 
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Silbersalz CHCl(SO,Ag),. Dasselbe wurde aus der freien 
Siure durch Neutralisation mit Silbercarbonat und Einengen im 
Vacuum in Form blumenkohlartiger, aus feinen, seidengliinzenden 
Nadeln bestehender Aggregate erhalten. Beim Kochen der Liésung 
des Salzes, theilweise auch am Lichte tritt Schwiirzung ein. 

04515 Grm. gaben beim Fillen mit Salzsiiure 02855 Grin. 
Chlorsilber und 0-0052 Grm. Silber, entsprechend 0°228595 Grin. 


Silber. 
Berechnet Gefunden 
Mivtsiin 50-88 50: 63°/, 


Was schliesslich die Bildung der Chlormethandisulfonsiure 
aus Sulfuryloxychlorid und Chloressigsiiure anlangt, so bietet 
deren Erklirung keine Schwierigkeit, indem ein Uberschuss der 
Chlorsulfonsiure auf bereits gebildete Chloressigsulfonsiiure 
weiter substituirend einwirkt: 


S0,H $0,H 
+-C1.80,H = HC1+00,+-CHOld 


CHOY 
\so,H 


\co,H 


Es ergibt sich hier eine gewisse Analogie mit der Brom- 
einwirkung, indem auch in diesem Falle der Eintritt einer 
weiteren, substituirenden Gruppe nur unter gleichzeitiger Kohlen- 
siureabspaltung méglich erscheint. 
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Zur Kenntniss der Sojabohne. 


Von J. Stingl und Th. Morawski. 
(Aus dem Laboratorium der Staatsgewerbeschule in Bielitz.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 6. Mai 1886.) 


Eine der interessantesten Frtichte ist die Sojabohne, iiber 
welche der hochverdiente Gelehrte Haberlandt 1878! cine 
austtihrliche Brochure herausgab, welche vielfach anregend auf 
Landwirthe und Chemiker wirkte. 

Im Winter 1879 haben J. Sting] und Frz. Gruber an der 
Staatsgewerbeschule in Czernowitz ein eingehendes Studium 
der Sojabohne durechgefiihrt und die nihere Zusammensetzung 
dieser Hiilsenfrucht untersucht.* Eine Publication dieser Arbeit 
musste leider unterbleiben, da die Beiden andere Lebensstellungen 
einzunehmen berufen wurden und es aus diesem Grunde nicht 
zu einer Mittheilung ihrer Versuchsresultate kain. 

Zeugenschaft daftir, dass die Genannten schon zu jener Zeit 
die Bestandtheile der Sojabohne studirten, legt der Umstand ab, 
dass denselben am 25. Juli 1880 ein Privilegium ad Nr. 11017 
ertheilt wurde, fiir ,ein Verfahren der Anwendung der 
Sojabohne zur Darstellung einer Kunsthefe fiir 
Spiritus- und Presshefefabriken und der Anwendung 
derselben als die Gihrung und die Alkoholausbeute 
befirderndes Mittel*. 

In der Patentbeschreibung wird gezeigt, dass in der Soja- 
bohne 1. reichliche Mengen vergihrbaren Zuckers und 
2.ein diastatisches Ferment vorhanden sind, welch’ letzteres, 
so wie die Diastase des Gerstenmalzes, im Stande ist, Stirke- 
mehl zu verzuckern. Auf diesen Thatsachen, wie auf dem grossen 


a ne 


1 Prof. Friedr. Haberlandt: Die Sojabohne, Wien, Gerold 1878. 

2 Zu jener Zeit wurde durch den damaligen Secretiir der Handels- 
kammer in Czernowitz, Herrn Mikulicz, der Anbau dieser Bohne in der 
Bukowina eifrig empfohlen. 
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Gehalte der Sojabohne an Niihrstoffen fir die Hefe begrtinden 
St. und G. die Anwendbarkeit der Sojabohne fiir die im Patente 
angedeuteten Zwecke. 

Das reichliche Vorhandensein des diastatischen Fermentes 
(Enzyms) in der Sojabohne, welches bisher von keinem mit dem 
Studium derselben beschiftigten Forscher erwaihnt wurde und 
der Gehalt der Sojabohne an Zuckerarten, gab nun Veranlassung, 
die zur erwihnten Zeit ausgefiihrten, dann aber unterbrochenen 
Studien wieder aufzunehmen und nunmehr zu allgemeiner 
Kenntniss zu bringen. 

In der Zwischenzeit erschien die Arbeit tiber die Sojabohne 
von Meissl und Becker,' deren Veréffentlichung gleichfalls der 
eigentlichen Ausftihrung der Arbeit, laut Angabe der Autoren, 
erst nach lingerer Zeit folgte, da die Arbeit auch bereits im 
Friihjahre 1880 ausgefiihrt sein soll. 

M. und Bb. legten bei dieser Untersuchung besonderes 
Gewicht auf das niihere Studium der stickstoffhiltigen Bestand- 
theile der Sojabohne und gingen bei der Ermittlung der Eiweiss- 
stoffe nach dem von Ritthausen eingeschlagenen Verfahren 
vor, welches auf der Behandlung mit sehr verdtinnter Kali- 
lauge, von ‘'/,,°,, Gehalt, beruht und verglicheu die so erhaltenen 
Resultate mit denjenigen, welche nach Weyl’s Methode aus der 
Behandlung mit 10°,,iger Kochsalzlisung hervorgehen. Sie 
fanden hiebei, dass durch die Behandlung mit der verdtinnten 
Kalilauge die Kiweissstoffe keine Veriinderung crleiden und die- 
selben Eigenschaften zeigen, wie jene ProteYusubstanzen, welche 
durch die 10°/,ige Lisung von Kochsalz in Lisung geben und 
entkriften hiedurch den Vorwurf, welchen Weyl? gegen Ritt- 
hausen’s Methode aussprach, dass die nach diesem Verfahren 
mit Kaliwasser erhaltenen Proteinstoffe nicht mehr dieselben 
scien, welche urspriinglich in den Samen enthalten sind. Ubrigens 
hat Barbieri® bei Untersuchung der Eiweisssubstanzen der 
Kiirbissamen schon im Jahre 1879 nachgewiesen, dass die durch 
Kaliwasser und dureh 10°/,ige Kochsalzlisung gelésten Eiweiss- 
stoffe identisch seien. 


! Diese Berichte 1883, p. 349. 
2 Zeitschrift fiir physiol. Chemie. Bd. 1, p. 98. 
8 Journ. tf. prakt. Chemie. Bd. 18, p. 102. 
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St. und Gr. erhielten bei Untersuchung der Eiweissstoffe der 
Sojabohnen Resultate, welche mit jenen von Meiss! und Becker 
fast vollstindig tibereinstimmen, nur erhielten sie etwas ver- 
schiedene Mengen der einzelnen Eiweisssubstanzen, was tibrigens 
auch durch die Verschiedenheit des zur Untersuchung bentitzten 
Samenmateriales erklirlich erscheint. 

Als vollstindiges Bild der Zusammensetzung der Sojabohne 
fanden Sting] und Gruber folgendes: 





ee 18-59%, 
ree 34-8 
SSR ere 0-8 
err 12-0 
Andere im Wasser lisliche stick- 
stofffreie Substanzen....... 4-7 
Pectinkérper............... 2-4 
rere 10°9 
a idk hse dink 11:8 
a a aaa a la 5-4 
101°5°/, 


Die Eiweissstoffe vertheilen sich folgendermassen: 


a) durch Essigsiure in der Kilte fallbar 2-7°, 
In Wasser lésliche 10° 2°/, < 6) beim Erhitzen coagulirend ........ O°4 
bey nicht fillbar, als Eiweiss gerechnet 7:1 
In Wasser unlislich: Pflanzencasein...... ............ 24°6 
Zusammen, . 34°80/, 





Zur Bestimmung der gesammten in Wasser lislichen 
Stickstoffverbindungen wurden 30 Grm. Bohnen mit Wasser extra- 
hirt und das Extract eingedampft; darin wurden 0-4866 Grm. N 
gefunden, das gibt 3-016 Grm. Eiweiss, entsprechend 10:2°/,; 
davon sind, wie oben angegeben 3-1°/, coagulirbar, der Rest, 
somit 7-1°/, nicht coagulirbar. Es sind dies jene stickstoffhaltigen 
Kirper, welche auch Meissl und Becker in _ betrichtlicher 
Menge antrafen und durch Kupfersulfat in neutraler und alkali- 
scher Fltissigkeit ausfillten. 

Diese in Wasser lislichen und nicht coagulirbaren Stick- 
stoffverbindungen der Sojabohne sind es nun, die dadurch ein 
ganz besonders Interesse gewinnen, dass sie ein sehr wirksames 
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diastatisches Ferment enthalten. Erinnert man sich einerseits der 
Darstellungsweise der sogenannten Diastase aus dem wiisserigen 
Extract durch Fallung mit Alkohol nach dem Coaguliren bei 
70° C. und andererseits der ftir die Diastase angegebenen Stick- 
stoffgehalte, so erscheint es als héchst wahrscheinlich, dass diesen 
in der Sojabohne in grésserer Menge angetroffenen nicht coagulir- 
baren, eiweissartigen Stoffen die diastatische Kraft dieser Frucht 
innewohnt. 

M. und B., welche mehrere solche Niederschlige unter- 
suchten, fanden, dass dieselben 12°91°/,, 8-08°/,, 14°84°/, N 
enthielten. Bekanntlich wird auch fiir die als Diastase bezeichneten 
Priaparate ein viel niedrigerer Stickstoffgehalt angegeben als fiir 
die eigentlichen Eiweissstoffe, zum Beispiele 7—8°/, nach 
Dubrunfaut. 

Ebensowenig wie es beim Gerstenmalz gelungen ist eine 
reine Diastase, welche als chemisches Individuum gelten kénnte, 
auszuscheiden, ebensowenig ist uns dies bei der Sojabohne 
miglich gewesen, und wir miissen uns wie dort auf die Schilderung 
der dem diastatischen Ferment der Sojabohne zukommenden 
Wirkungen beschrinken. 

Wenn man einen Stirkekleister bereitet und gemahlene 
Sojabohne eintrigt, sobald die Temperatur auf cirea 60° C. 
gesunken ist und hilt jetzt diesen Wirmegrad lingere Zeit ein, 
so kann man beobachten, dass der Stirkekleister diinnfliissiger 
wird, Eine kleine abfiltrirte Menge zeigt bald die Jodreaction 
des Erythrodextrins. Selbst wenn man sehr grosse Mengen von 
Sojabohne anwendet und sie lange Zeit wirken liisst, so ver- 
schwindet die rothe Jodreaction nur sehr schwer. 

Bei einem Versuche wurden auf 50 Grm. verkleisterter 
Weizenstarke, etwa in einen Liter Wasser vertheilt, 50 Grm. 
Sojabohne verwendet und hiebei folgende Farbenreactionen 
beobachtet: 


Nach ‘'/,* dunkelweinroth nach 4" braunroth. 
a weinroth » 6 lichter braunroth 
» ’ » 8 scehwach braun. 


Also selbst nach 8" war die Jodreaction noch nicht ganz 
verschwunden. 
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Es darf aber hieraus nicht geschlossen werden, dass das 
Verzuckerungsvermégen der Sojabohne ein geringes sei; die 
spiiter anzuftihrenden Versuche werden gerade das Gegentheil 
hievon beweisen. Jedoch unterscheidet sich die diastatische 
Wirkung der Sojabohne wesentlich von derjenigen des Gersten- 
malzes dadurch, dass erstere im Allgemeinen eine kleinere 
Menge von Stirke verindert, hierbei aber immer relativ viel 
Zucker bildet, wihrend letzteres eine viel gréssere Menge von 
Stiirke zu hydrolisiren im Stande ist, dabei aber relativ mehr 
Dextrin gibt, wenn das Malz in geringer Menge angewendet wird. 

Dass durch die Sojabohne grosse Mengen von Zucker erzeugt 
werden kénnen, geht aus folgender Reihe von Versuchen hervor. 

Diese Maischversuche wurden in der Weise ausgefiihrt, dass 
50 Grm. Starke (enthalten 42 Grm, wasserfreie Stiirke) in 
etwas weniger als ein Liter Wasser verkleistert und dann auf 
60° C. abgektihlt wurden; hierauf erfolgte die Zugabe einer 
bestimmten Menge von Sojabohne und wurde nun, 1° lang 
die Temperatur auf 55—59° C. erhalten, dann aufgekocht, 
abgekihlt, auf einen Liter Wasser erginzt, die erforderliche 
Fliissigkeitsmenge abfiltrirt und die Maltose und der Dextrose- 
werth bestimmt. In nachstehender Tabelle sind statt der Maltose 
die entsprechenden Mengen Stirkemehl eingesetzt und ebenso 
der Dextrosewerth dureh das Aquivalent an Stirkemehl aus- 
eedriickt. Die dritte Verticalreihe zeigt an, wie viel Procent des 
gelisten Stiirkemehls in Maltose tibergegangen sind. Endlich 
diene noch zur Erliuterung diese Tabelle, dass die der ange- 
wendeten Menge Sojabohne entsprechenden Zuckergehalte in 
Abzug gebracht wurden. 





feed Mat | Gaim. Stirke | Grm. Stirke M 
pe ost | als tls Dextrose- * 100 Anmerkungen 
siailiene Maltose (MW) | werth (D) 








| 
30) | 24°36 35°21 69°2 rothe Jodreaction. 
| 
20 | 26.52 _ _— ead 
10 | 24°04 35°99 66°8 | dunkelweinroth mit Jod. 


| 
| 














1 Zu unseren Versuchen diente stets die gelbe Varietit, aber aus 
verschiedenen Bezug squellen stammend. 
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15 
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Unter 
gedarrten 
Resultate: 


Grim. Stirke 
| als 
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Endlich wurden auch mit Gerstenrohfrucht! zwei derartige 
Maischversuche mit folgendem Resultate durehgefiilirt : 
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12°79 19-14 
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} 


66°8 | 
62°7 


1 Es diente hiezu eine ruminische Gerste, im Sommer 1885 geerntet. 
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Der Vergleich der ersten und dritten Tabelle zeigt sonach, 
dass die Sojabohne ein griésseres Verzuckerungsvermégen zeigt 
als die Gerstenfrucht. 

In zwei weiteren Versuchen wurden 100 Grim. Stiirke in 
etwa zwei Liter Wasser verkleistert und dann wieder nach 
Zusatz von je 1-5 Grm. des bei 42° R. gedirrtem Malzes 1" lang 
bei 55—59° C. gemaischt und hierauf aufgekocht. Es ergaben 
sich in diesen zwei Versuchen folgende Resultate: 


I IT 
Grm. Stirke in Maltose umgewandelt.... 6-408 6-052 
. » als Dextrosewerth......... 70°416 71-784 
7100 Paes sae 8 9-10 8-40 


Dass kleine Mengen von Gerstenmalz sehr bedeutende 
Mengen von Stirke zu lésen vermégen und Verzuckerungs- 
producte geben, welche relativ wenig Maltose und viel Dextrin 
enthalten, ist wohl eine lingst bekannte Thatsache und geschah 
die Durehfiihrung obiger Versuche mit Malz nur zu dem Zwecke, 
das Verhalten des Gerstenmalzes unter gleichen Umstinden mit 
den fiir Sojabohne ausgefiihrten Versuchen zu vergleichen. 

Als Resultat obiger Versuche ergibt sich nun, dass bei den 
Verzuckerungsproducten mit Sojabohne, wenn man von letzterer 
auch sehr geringe Mengen nimmt, doch immer die Wirkung die 
ist, dass cirea 70°), des umgewandelten Stairkemehles in Maltose 
iibergehen und nur etwa 30°/, lésliche Stirke und Dextrine 
entstehen und dass sich die Gerstenrohfrucht ganz iilinlich ver- 
hielt, aber schwacher wirkt. Hingegen gibt Gerstenmalz, je 
weniger man dasselbe anwendet, um so dextrinreichere, zucker- 
irmere Lisungen. 

Die verzuckernde Kraft der Sojabohne wurde nun noch 
nach dem von Kjeldahl angegebenen Verfahren untersucht 
und hiebei ein iiberraschend gtinstiges Resultat erhalten. 

25 Grm. Sojabohne, feinst gemahlen, wurden in cinem 
Liter Wasser 6" lang digerirt, dann abfiltrirt und der Zucker- 
zuwachs in einer nach Kjeldahl’s Vorschrift bereiteten Stirk e- 
lésung bestimmt, welche in 200 CC. 0:4368 Grm. Maltose 
enthielt. Beidiesen Versuchen wurden folgende Resultate erhalten: 
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| CC. | Grm. | “eke 
| Sojabohnen- | Zuckerzu- oer 
extract | wachs Sear 
0+ 4083 “ell 
2 0: 7968 eel a i 
fot or 
4 1-5760 eg 
| 5 1-871 rcs 
| ( | 20192 ae 
| 8 |  2°3592 Ae 
| 10 | 26512 eae 
| | Mes 
Bis zu 4 CC. ist der Zuwachs an Zucker der verwendeten Ree org 
Menge Sojaextract nahezu proportional, fallt aber dann rapid. gas 
Vergleicht man obige Zahlen mit jenen, welche Kjeldahl fiir GK 
Gerstenmalz erhielt, so erscheinen erstere weitaus giinstiger. 
Kjeldahl erhielt mit Malzextract bedeutend niedrigere Resultate. = 
Als er mit Malzextract 1: 4 operirte, betrug der Zuckerzuwaclis fe 
fiir O-5 und 1-0 CC. Malzextract 0°35 und 0-69 Grm. Vergleicht rake 
man damit, da das Sojabohnenextract zehn Mal so verdiinnt | ck ; : 
war, die mit 5 und 10 CC. dieses Extractes erhaltenen Zuwachse aay 
an Zucker, 1:8711 respective 2°6512, so zeigt sich, dass diese urs ‘ 
letzteren viel grésser sind. ; a ~~ 
Aus diesen verschiedenartig angestellten Ver | ei 
suchen lisst sich daher der Schluss ziehen, dass das aa 
diastatische Ferment der Sojaboline weniger befihigt | pee 
ist, so wie Gerstenmalz, grosse Mengen von ver- ; BS 
kleisterter Stirke zu lisen, wohl aber geléste und in ens. 
Dextrin umgewandelte Stirkein grosser Menge zu aac 
verzuckern. We 
Als weiteren Beweis fiir diesen Satz mag noch schliesslich 
folgender Versuch dienen: pees 
100 Grm. Stirke wurden mit 1-5 Gerstenmalz nach der bat mS 
Verkleisterung in 1'/, Liter Wasser verfliissigt und hierauf 1” ost as 
lang mit 250 CC. Sojabohnenextract (1:40), entsprechend H, ig 
6°25 Grm. Sojabohne, gemaischt, aufgekocht und wieder auf | ; , 
1-5 Liter gebracht. ‘s 
ay 
. 
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Durch Reduction der Fehling’schen Fliissigkeit wurde 
nun gefunden, dass 53-120 Grin. Stiirke in Zucker verwandelt 
waren und ein Dextrosewerth, entsprechend 80°244 Grm. 
Stirke resultirte. Wie friihere Versuche ergaben, wurden dureh 
das Malz circa 6°4 Grm. Zucker erzeugt, der Rest war also 
durch das diastatische Ferment der Sojabohne gebildet, somit 
durch 1 Grm. Sojabohne 46°72:6-25 = 7°47 Grm. und zwar 
hauptsichlich aus den durch das Gerstenmalz erzeugten Dextrinen. 
Hingegen hatten in den in der ersten Tabelle aufgefiihrten mit 
Sojabohne allein angestellten Maischversuchen zum _ Beispiel 
5 Grm. Sojabohne 19°99 Grm. Zucker erzeugt, also per 1 Grm. 
Sojabohne direct aus Stiirke nur etwa 4 Grm. Zucker. 

1000 CC. der bei obigem Versuche erhaltenen Fliissigkeit 
wurden mit 10 Grm. Hefe zur Giihrung angestellt und 23-79 CC. 
absoluter Alkohol daraus erhalten; sonach hiitte die ganze 
I'liissigkeit 35-685 CC. gegeben; dies entspricht 28-355 Grm. 
Alkohol, woraus hervorgeht, dass in derselben 58°58 Grm. 
Zucker vergohren sind. 

Da nun die Versuche bei Gerste zeigen, dass die Rohfrucht 
sich abnlich verhilt, wie die Sojabohne und erst bei der 
Erzeugung des Malzes jenes diastatische Ferment gebildet 
wird, welches so bedeutende Mengen von Stiirkemehl in lésliche 
Starke und Dextrin umzuwandeln vermag, wurde auch eine 
Partie Sojabohnen zum Keimen gebracht und mit dem erhaltenen 
Soja-Griinmalz Verzuckerungsversuche angestellt. Aus 25 Grm. 
Sojabohnen wurden nach siebentigigem Keimen bei 18—20° C. 
58 Grm. gekeimter Samen erhalten: 

1. 18 Grm. dieser gekeimten Samen (= 7:758 Grm. unge- 
keimter Sojabohnen) gaben mit 50 Grm. Starke eine viel diinn- 
fliissigere Maische, in welcher 24-69 Grm. Stiirke in Zucker 
umgewandelt und 33°426 Grm. Stirke als Dextrosewerth 
enthalten waren. Dies entspricht einem procentischen Verhiltniss 
von M: D von 73°8. 

2. In einem zweiten Versuche wurde ein wiisseriger Extract 
der gekeimten Sojabohnen angewendet, entsprethend 3-879 Grm. 
der urspriinglichen Frucht, also halb soviel, wie im ersten Ver- 
suche. Auch hier wurde eine diinnfliissigere Maische erhalten. 
Diese Maische erhielt 23:25 Grm. Stiirke als Zucker und 
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31°424 Grm. Stirke als Dextrosewerth, woraus wieder das 
procentische Verhiltniss von M: D von 74 hervorgeht. 

Es zeigen also diese Versuche, dass durch den Keimprocess 
auch bei der Sojabohne die diastatische Kraft zunimint. 





Im Anschlusse an vorstehende Mittheilungen tiber das 
diastatische Ferment der Sojabohnen sei noch darauf hin- 
gewiesen, dass die Samen der Lupine nach den bisherigen 
Angaben kein Stiirkemehl enthalten sollen, sondern statt dessen 
andere bisher wenig studirte stickstofffreie Extractivstoffe. Es 
lag die Vermuthung nahe, dass auch die Lupinen ein diastali- 
sches Ferment enthalten mégen, welches die etwa sich bildende 
Stiirke in andere Kohlehydrate uniwandelt. Deshalb wurden mit 
gelber Lupine einige Versuche angestellt, um eventuell das 
Vorhandensein eines solchen Enzyms nachzuweisen. 

50 Grm. Stirkemehl, verkleistert, wurden mit 30 Grm. 
gemahlenen Lupinensamen |" bei 55—59° C. gemaischt, allein 
ohne nur die geringste Abnahme der Dickfltissigkeit des Kleisters 
beobachten zu kiénnen. Es war nicht méglich, etwas von diesem 
Kleister abzufiltriren. 

Anderseits wurden 25 Grm. Lupine in einem Liter Wasser 
6" digerirt und dann dieses Extract mit einer nach Kjeldahl’s 
Vorsehbrift dargestellten Stirkeliésung untersucht; 20 CC. dieses 
Extractes gaben hiebei einen Zuwachs von 0-068 Grm. Zucker, 
also eine sehr geringe Menge. 

Somit erscheint die Lupine in dieser Hinsicht nicht der 
Sojabohne vergleichbar und ist die Gegenwart eines verzuckernd 
wirkenden Enzyms in der Lupine nicht mit Sicherheit anzu- 
nehmen. 

Ubrigens haben wir noch die interessante Beobachtung 
hier anzuschliessen, dass auch den Lupinen das Starkemehl 
nicht giinzlich fehlt und dass man leicht das Vorhandensein 
kleiner Mengen von Stirkemehl mit Jod nachweisen kann, wenn 
man die zerkleinerten Samen mit Ather, Alkohol und Wasser 
auslaugt. Die Stirkekérnchen erscheinen dann in Form und 
Grésse jenen der Sojabohue dhnlich. 
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Beziiglich der stickstofffreien Bestandtheile der 
Sojabohne ergaben sich Verschiedenheiten gegentiber 
den Beobachtungen von Meiss! und Becker, besonders was 
die der Gruppe der Kohlehydrate angehérigen Stoffe anbelangt. 

Es kann hier nicht unterlassen werden, anzufiihren, dass 
Herr Prof. Tang! von der k. k. Universitit in Czernowitz im 
Jahre 1879 die Gefiilligkeit hatte, die Sojabohnen in der 
Richtung zu untersuchen, ob dieselben, wie bis dahin allgemein 
angegeben wurde, kein Stiirkemehl enthalten, wobei er schon zu 
jener Zeit constatirte, dass in der Sojabohne thatsiichlich Stirke- 
mehl vorkommt, wenn auch in geringer Menge, Auch wir konnten 
nun diese Thatsache wiederholt in den bei unseren Versuchen 
bentitzten Sojabohnen nachweisen, tibereinstimmend mit den 
von Meiss] und Becker zuerst publicirten Angaben tiber das 
Vorkommen von Stirkemehl in der Sojabohne. 

In Bezug auf die iibrigen Koblehydrate differiren aber 
unsere Beobachtungen mit den Angaben von Meissl! und 
Becker. Nach den Genannten enthiilt der durch Ather erschipfte 
Sojartickstand an stickstofffreien Bestandtheilen ,eine kleine 
Menge reducirenden Zuckers und beiliiufig 10°/, rechts_polari- 
sirendes und durch Alkohol fillbares Dextrin“. 

1880 fand Levallois! in der Sojabohne 9—10°/, einer 
in Alkohol léislichen Substanz, welche Kupferlisung erst reducirt, 
wenn sie einige Minuten lang mit durch Sehwefelsiiure ange- 
siiuertem Wasser gekocht wurde, Sie steht durch ihre optischen 
Kigenschaften dem Dextrin nahe, unterscheidet sich aber von 
demselben durch die Schnelligkeit, mit welcher sie in Glycose 
tibergeht. Im folgenden Jahre* kommt Levallois auf diese 
zuckerartige Substanz zuriick und hebt besonders hervor, dass 
dieser Zucker mit Hefe angesetzt, leicht vergiihrt. Unsere neuer- 
lichen Versuche bestiitigen diese Wahrnehmungen, zeigen, dass 
die Menge des Dextrins nur gering sein kann und dass die 
Hauptmenge der fiir Dextrin gehaltenen Substanz aus nicht 
reducirenden vergihrbaren Zuckerarten besteht. | 

Dies gelt aus folgenden Versuchen hervor: 





1 Comptes rendues 90. 1293. 
2 Comptes rendues 93. 281. 
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50 Grm. Sojabohnen zu einem Liter gelist, bildeten ein 
Extract, in welehem durch directe Reduction mit Fehling’scher 
Fltissigkeit 1:06 Grm, reducirenden Zuckers (als Maltose 
berechnet) gefunden wurde. Nach der Inversion mit Salzsiure 
wurde fiir obige Fliissigkeit ein Dextrosewerth, entsprechend 
6-05 Grm. eines Kohlehydrates von der Formel 3C,H,, 
daraus wiirde sich ergeben: 2-12°/, Maltose und 12-1°/, C,H 
als Dextrose iiquivalent. 

In einer anderen Sorte von Sojabobnen wurde ebenso 
gefunden 1°63°/, Maltose und 12°13°/, C,H,,0.. 

Darnach kéunten wohl etwa 10°/, Dextrin in der Sojabohne 


O. gefunden; 
0. 


enthalten sein; dass dies aber nicht der Fall ist, geht aus 
folgenden weiteren Versuchen hervor. 





100 Grim. teingemahlener Sojabohnen wurden 6" lang mit 
einem Liter Wasser digeriert; hierauf 100 CC. mit 3 Grm. Hete 
angesetzt und vergiihren gelassen. Nach beendeter Giihrung 
wurde der Kohlensiureverlust bestimmt und daraus der ver- 
gohrene Zucker berechnet (46°6 Theile CO, 100 Theile 
Zucker). Durch diesen Versuch wurden 11-4°/ 
Zucker autgefunden. 


vergilrbarer 





Kin zweiter, mit einer anderen Partie Sojabohnen in gleicher 
Weise durehgetiihrter Versuch, ergab 11-°6°/, Zucker. 

Endlich wurden 500 CC. obiger Fliissigkeit mit 10 Grm. 
Hefe zur Gihrung angestellt und nach beendeter Gihrung der 
entstandene Alkohol abdestillirt und bestimmt; durch diesen 
Versuch (nach Pasteur 48-4 Theile Alkohol — 100 Theile Zucker 
gesetzt) wurde fiir die Sojabohne ein Gehalt von 11°85°/, 
vergihrbarem Zucker aufgefunden. Diese Zuckermengen, im 
Mittel = 11-5°/, gesetzt, stimmen also nahezu mit der Zueker- 





menge, welche durch Inversion und Reduction gefunden wurde, 
wo iibereinstimmende Versuche zu etwa 12°/, fiihrten. 

Es kénnte nun noch der Einwurf gemaclit werden, dass die 
Sojabohne grissere Mengen vergiihrbarer Dextrine enthilt, da 
doch nachgewiesen wurde, dass unter Umstiinden auch Dextrine 
vergihren kénnen, insbesondere bei Gegenwart cines diastatischen 
Fermentes, und ein solches ist ja nach den friiher angeftihrten 
Beobachtungen thatsichlich in der Sojabohne enthalten. 
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Wiren nun wirklich Dextrine im wisserigen Extracte der 
Sojabohne enthalten, so miisste es gelingen, sie entweder durch 
das diastatische Ferment der Sojabohne oder durch Malzextract 
bei Maischtemperatur in Maltose umzuwandeln und durch das 
hiebei zunehmende Reductionsvermégen nachzuweisen. 

Um dies zu untersuchen, wurden folgende Versuche gemacht: 

50 Grm. Sojabohne wurden in etwa einem Liter Wasser 
von 57° C. vertheilt, 1" lang bei Temperaturen zwischen 55 und 
59° C. erhalten, hierauf aufgekocht und zu einem Liter ergiinzt. 
Durch Reduction mit Fe hling’scher Fliissigkeit wurden 2-19°/, 
Maltose gefunden, sonach kaum mehr als urspriinglich im 
wiisserigen Extract der Sojabohne nachgewiesen werden kann. 

In einem zweiten Versuche wurden 50 Grm. Sojabohnen 
mit einem Liter Wasser zusammengebracht und nach sechs- 
stiindigem Digeriren 100 CC. auf 57° C. erwiarmt und mit 10 CC. 
Malzextract (1: 40) 1" lang bei dieser Temperatur erhalten; nun 
aufgekocht, zu 250 CC. ergiinzt und mit Fehling’scher Fliissig- 
keit untersucht. 25 CC. dieser Fliissigkeit gaben 0: 126 Grm. Cu, 
entsprechend 0-0111 Grm. Maltose; 100 CC. der mit Malzextract 
behandelten Fliissigkeit enthielten somit 0-111 Grm. Maltose, 
herrtihrend von 5 Grm. Sojabohne; daraus berechnen sich 
2° 22°/,. 4 

Ks hat also weder das diastatische Ferment der Sojabohne, 
noch jenes des Malzes eine bemerkenswerthe Erhéhung des 
Reductionsvermigens bewirkt und kann daher mit Bestimmtheit 
geschlossen werden, dass die Sojabohne nur ganz unbedeu- 
tende Mengen von Dextrin enthalten kann. 

Welcher Art nun die vergaihrbaren Kohlehydrate der Soja- 
bohne sind, konnten wir bisher nicht mit Sicherheit feststellen, 
jedoch wurden zur Lisung dieser Frage zahlreiche Daten 
gesammelt. Durch Behandlung der entfetteten Sojabohnen mit 
80°/,igem Alkohol und Verdampfen desselben wurde eine braune, 
amorphe Masse erhalten, welche wasserfrei 17:14°/, vom 
Gewicht der Sojabohnen betrug; diese Masse wurde in Wasser 
gelést, wobei eine kleine Menge eines harzigen Kérpers ungelist 
zurtickblieb, die Fliissigkeit mit Bleiessig gefallt, abfiltrirt, das 
Filtrat mit H,S zersetzt und mit Blutkohle entfirbt. Die Lésung 
briunt sich wieder stérker beim Abdampfen und enthilt viel 
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Asche. Der Abdampfriickstand betriigt nun 15:°2°/,, wasser- 
und aschenfrei 12°/, vom Gewicht der Sojabohne, was mit den 
auf anderen Wegen gefundenen Zuckermengen ziemlich tiber- 
einstimmt. 

Zur Gewinnung des Zuckers der Sojabohne wurde auch in 
folgender Weise vorgegangen. Der Abdampfriickstand des alko- 
holischen Extractes wurde in Wasser gelést und mit Ba(OH), 
versetzt, abfiltrirt vom entstandenen Niederschlage und im 
Filtrate durch CO, der tiberschiissige Baryt entfernt, hierauf auf 
dem Wasserbade abgedampft und der Riickstand mit 95°/,igem 
Alkohol wiederholt behandelt; hiebei wurden mehrere Partien 
des Zuckers erhalten, welche aber meist als gummése Massen 
eintrockneten. Nur in einer Fraction wurde deutliche Krystalli- 
sation erhalten, allein auch diese Partie muss als ein Gemenge 
mindestens zweier Kérper betrachtet werden, da wieder ein 
grosser Theil davon gummiartig vertrocknete. 

Beim Trocknen des nach dem ersten Verfahren dargestellten 
Zuckers beobachtet man auch eine leichte Zersetzlichkeit; 
bei 110° zersetzt sich die Masse bereits unter dunkler Ver- 
firbung. Zur Analyse wurde daher eine Substanz im Vacuo tiber 
H,SO, getrocknet. 

In zwei Analysen wurden gefunden, auf aschenfreie Sub- 


stanz berechnet: 
Berechnet fiir 


CaF Oy 
| Ter 42-68 42-60 42-10 
ore . 6°69 6°60 6°43 


Die Zucker enthielten noch 4-09, respective 3:04°/, Asche; 
es ist also sehr schwer sie rein zu erhalten. 

Vermuthlich besteht das Gemenge von Zuckern, welches in 
der Sojabohne enthalten ist, zum Theil aus Maltose und Rohr- 
zucker, jedenfalls ist aber noch eine andere Zuckerart zugegen, 
da Levallois durch Behandlung mit Salpetersiure auch 
Schleimsiure erhielt. Levallois fand ein Rechtsdrehungs- 
vermégen von 115° und nach der Inversion nur mehr 35°. 

In einer Partie, welche selbst im 95°/,igen Alkohol sich 
leicht liste, fanden wir ein specifisches Drehungsvermigen 
von 102° und nach der Inversion (nach Clerget) nur noch 14°5°. 
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Diese bedeutende Abnahme der Rechtsdrehung nach der Inversion 
fiihrt zur Vermuthung, dass dann in der invertirten Flissigkeit 
links- und rechtsdrehende Zuckerarten enthalten seien. Ubrigens 
gaben die durch successive Behandlung des Abdampfriickstandes 
mit Alkohol erhaltenen Fractionen sehr verschiedene Rotationen. 
Wir behalten uns vor, das Studium dieser Zucker noch zum 
Gegenstande einer weiteren Untersuchung zu machen. 





Zum Schlusse unserer Mittheilungen tiber die Sojabohne 
fassen wir die wichtigsten Resultate unserer Versuche in 
folgenden Sitzen zusammen: 

1. In der Sojabohne ist ein sehr wirksames diastatisches 
Ferment vorhanden, durch welches die Sojabohne in Bezug auf 
verzuckernde Kraft, jede bisher bekannte Rohfrucht iibertrifft 

2. Das diastatische Ferment der Sojabohne verwandelt, auch 
wenn die Sojabohne in kleinen Mengen angewendet wird, etwa 
zwei Drittel des umgewandelten Stiirkemehles in Zucker und 
etwa ein Drittel in Dextrine. Es ist in dieser Beziehung dem 
diastatischen Fermente der Gerstenrohfrucht ahnlich und unter- 
scheidet sich, wie dieses von dem Enzym des Gerstenmalzes, 
welch letzteres umsomehr Dextrine und umsoweniger Zucker 
bildet, je kleiner die Menge des Malzes im Vergleiche zur Starke- 
menge ist, auf welche dasselbe einwirken soll. 

3. Die Sojabohnen enthalten nur sehr geringe Mengen von 
Dextrin; die ftir Dextrin gehaltenen Extractivstoffe sind ein 
Gemenge verschiedener Zuckerarten, welche in der Menge von 
etwa 12°/, in der Sojabohne vorkommen und durch leichte 
Vergihrbarkeit ausgezeichnet sind. 

4. Das Vorhandensein des kriftig wirkenden diastatischen 
Fermentes kann auch als Erklirungsgrund betrachtet werden fiir 
den geringen Gehalt der Sojabohne an Staérkemehl und fiir das 
Vorkommen des letzteren in so kleinen Kérnern, dass die 
gréssten, wie Meissl und Becker angeben, die Bruchstiicke 
der Reisstirke an Grisse nicht erreichen. 
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Uber die Einwirkung von Acetessigather und Aceton- 
dicarbonséuren-Ester auf Hydrazoverbindungen. 
Von Prof. Dr. Hugo v. Perger. 

(Aus dem k. k. Laboratorium fiir chem. Technologie in Reichenberg.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Mai 1886. 


In seiner classischen Arbeit: Uber die Hydrazinver- 
bindungen' spricht Emil Fischer aus, dass er den Namen 
»Hydrazine“ wihlte, um an das iilteste Glied dieser Gruppe, das 
Hydrazobenzol, zu erinnern;* in dem Capitel iiber die secundiiren 
aromatischen Hydrazine begriindete er die Existenz zweier 
isomerer Reihen der secundiéren Hydrazine, deren Entstehung 
sich durch die symetrische oder asymetrische Substitution zweier 
Wasserstoffe der Verbindung NH, —NH, erkliirt. 

Im Hydrazobenzol und seinen Homologen liegen nach 
EK. Fischer bereits die symetrischen Substitutionsproducte des 
Phenylhydrazins vor,’ welche sich von den asymetrischen [so- 
merien durch die leichte Uberfiihrbarkeit in Azoverbindungen, 
durch die Umlagerung zu Abkémmlingen des Diphenyls unter- 
scheiden. 

Wihrend Hydrazobenzol durch Oxydationsmittel leicht und 
glatt in Azobenzol iibergeht, liefert das Diphenylhydrazin bei 
gleichen Verhiltnissen unter Stickstoffentwicklung, Diphenylamin 
und blauviolette Farbstoffe von complicirter Zusammensetzung *. 
Durch starke Mineralsiiuren geht das Hydrazobenzoi bekanntlich 
leicht in Benzidin iiber, wihrend die asymetrische Isomerie 
bestindige Salze bildet. 

Am auffallendsten charakterisiren sich die isomeren Reihen 
durch ihr differentes Verhalten gegen salpetrige Saéure; nach 





| Liebig’s Annalen, Bd. 190, 8. 67. 
2 Daselbst, Bd. 190, S. 70. 

} Daselbst, Bd. 190, S. 146. 
4+ Daselbst, Bd. 190, 8. 181. 
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192 Perger, 


A. Baeyer’s Angaben! entsteht aus dem Hydrozobenzol eine 
Nitrosoverbindung, wihrend aus dem Diphenylhydrazin sich 
neben Stickoxydul Diphenylnitrosamin bildet.? 

Das Hydrazobenzol ist somit das erst bekannte, secundiire, 
aromatische Hydrazin der symetrischen Reihe, welcher auch das 
spiiter von E. Fischer beschriebene, mit dem Athylphenylhydra- 
zin isomere Hydrazophenylithyl angehirt, das als gemischtes 
Hydrazin, zwischen den aromatischen und den Hydrazinen der 
Fettkérper stehend, besonderes Interesse bietet.* Lud. Knorr’s 
schine Arbeit ,Uber die Einwirkung von Acetessigiither auf 
Phenylhydrazin“* fiihrte zur Auffindung der heute schon tech- 
nisch verwendeten Chinizinderivate. Da es L. Knorr nicht 
gelang, aus den secundiren Hydrazinen der asymetrischen Reihe 
alkylirte Chinizinabkémmlinge zu gewinnen,’ so entschied er sich 
fiir die Methyloxychinizin-Formel, welche die Condensation des 
Phenylhydrazins mit Acetessigiither derart erklart, dass je ein 
Wasserstoff der Amid- und Imidgruppe des Hydrazins mit dem 
Ketonsauerstoff des Esters Wasser bildet. In der dritten Mit- 
theilung L. Knorr’s tiber die Constitution der Chinizinderivate ® 
fiihrt derselbe an, dass secundére Hydrazine mit Acetessigather 
Koérper geben, welche keine Chinizinabkiémmlinge seien, deren 
EKigenschaften er demnichst beschreiben werde. 

Schon E. Fischer weist auf die Schwierigkeiten hin, den 
Wasserstoff der Imidgruppen im Hydrazobenzol ohne tiefgehende 
Veriinderung des Kérpers durch Alkylradicale ete. zu ersetzen. ‘ 

Dass ein Ersatz dieser Wasserstoffe ohne Verinderung der 
Natur des Hydrazobenzols méglich ist, erweist nicht nur die von 
A. Baeyer entdeckte Nitrosoverbindung, sondern auch das von 
Schmidt und Schulz® dargestellte Diacetylhydrazobenzol. Da 
L. Knorr in seiner Mittheilung iiber die Constitution der Chinizin- 





Berichte d. d. chem. Gesellsch. Bd. II, Seite 181. 
Annal. der Chemie, Bd. 190, 8. 181. 

Daselbst. Bd. 199, 8. 281. 

Ber. der d. chem. Gesellschaft, XVI, S. 2597. 
Ber. der d. chem. Gesellschatt, XVII, 8S. 547. 

> Daselbst, XVII, 203-4. 

Annal. d. Chem., Bd. 190, 8. 68. 

Annal. d. Chem., Bd. 207, 8. 327. 
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abkimmlinge ganz allgemein ausspricht, dass aus secundiiren 
Hydrazinen mit Acetessigiither keine Chinizine entstehen, so 
konnte es kaum fraglich bleiben, dass er beide isomeren Reihen 
der Reaction unterzogen hatte. 

Dennoch schien es sehr wahrscheinlich, dass — die Richtig- 
keit der heute fiir das Hydrazobenzol geltenden Constitution vor- 
ausgesetzt — ein symmetrisches secundires Hydrazin, wenn 
L. Knorr’s Auffassung des Methyloxychinizins begriindet ist, mit 
Ketonsiiure-Estern Chinizinderivate bilden miisse. Der Sauerstoff 
des Carbonyls im Acetessigiither kann mit dem in den symmetri- 
schen secundiiren Hydrazinen vorhandenen, an je ein Stick- 
stoffatom gebundenen Wasserstoffen Wasser bilden und die 
Molekiilreste zum Chinizinderivat condensiren. Aus dem Hydrazo- 
benzol wiirde derart das Az—Phenyl—Py 1 Methyl—3 Oxyehi- 
nizin entstehen. 

Die dem Antipyrin bomologe Verbindung wiirde dann aber 
auch zu erhalten sein nach jenem Verfahren, weleches in der 
Patentschrift der Farbwerke, vormals Meister, Lucius und 
Briining: ,,Darstellung von Oxychinolin respective Oxychini- 
zinderivaten durch Einwirkung von Acetoncarbonsiiure-Estern 
aut Amine, respective Hydrazine* niedergelegt ist. ! 

Nach mancherlei vergeblichen Versuchen gelang es, die 
Richtigkeit der Voraussetzung und damit L. Knorr’s Formulirung 
der Chinizinderivate experimentell zu erweisen. Im Nachstehen- 
den seien die bisher gewonnenen Resultate aufgefiilrt. 





I. Hydrazobenzol und Acetessigither. 


Reines, auf bekannte Weise mit Zinkstaub und Atznatron 
aus Azobenzol dargestelltes Hydrazobenzol wurde mit selbst 
erzeugten rectificirtem Acetessigiither gemengt; es tritt keine 
wahrnehmbare Temperaturerhéhung ein (wenigstens bei kleinen 
Mengen), ebenso wurde keine Wasserbildung beobachtet. Erhitzt 
man aber das Gemenge liingere Zeit, so fiirbt sich die Reactions- 
masse braun, es entsteht Azobenzol, wiihrend ein Theil des Hydra- 
zobenzol unverindert bleibt; zugleich bildet sich unter Gasent- 
wicklung und Destillation von Alkohol ein in kochendem Wasser 





1 Chem. Centralblatt, Dritte Folge, XVI. Jahrg., 8. 747. 
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lislicher, beim Erkalten der Lisung in monoklinen Prismen 
krystallisirender Kérper ‘n nicht unbedeutenden Mengen. 

Als Hauptproduct der Reaction tritt derselbe aut, wenn auf 
1 Molektil Hydrazobenzol 1:5—2 Molekiile Acetessigiither ver- 
wendet werden und das Gemenge 4—5" auf 120° C. erhitzt wird. 

Nach dem Erkalten erstarrt dann die Schmelze krystallinisch, 
besonders leicht, wenn mit einem Glasstabe gerieben wird. Zur 
Isolirung dieses neuen Kérpers hat sich am besten bisher die 
Methode bewiihrt, dass man die Schmelze mit verdtinnter Salz- 
siiure wiederholt auskocht, wobei Azobenzol und harzartige Pro- 
ducte in kleiner Menge zuriickbleiben, wihrend aus den unange- 
griffenen Hydrazobenzol, Benzidin und Diphenylin entstehen. 

Aus den heissen Filtraten krystallisirt der Kérper theilweise 
aus, fast vollstindig kann man ihn durch Neutralisation mit 
Ammoniak ausscheiden. Die erhaltene Fallung wird nun mit 
sehr verdiinnter Schwefelsiiure ausgekocht, wodureh die Haupt- 
menge des Benzidins, als Sulphat, ungelést bleibt; aus der 
erkaltenden Lisung krystallisirt in schwach getirbten Krystallen 
der Kérper aus, der durch Trocknen, Waschen oder Umkrystalli- 
siren mit Ather und wiederholtes Krystallisiren aus siedendem 
Wasser in weissen, schénen Nadeln erhalten wird, deren Schmelz- 
punkt bei 122° C. liegt. i 

Die Substanz ist in Wasser von 22° C, nur wenig léslich 
(0°048",,). Alkohol lést dieselbe leicht auf, ebenso Essigiither, 
Kisessig, Aceton; Ather und Petroleumiither (80—100° C.) lésen 
bei gewéhnlicher Temperatur wenig. Aus Benzol- und Ather- 
lésungen lassen sich schéne Krystalle des Kérpers gewinnen. 
Derselbe unterscheidet sich vom Benzidin, Diphenylin, dadurch, 
dass die essigsaure Lisung durch Kaliumbichromatlisung nicht 
veriindert wird, wihrend bekanntlich Benzidin und Diphenylin, 
die von Paul Julius angegebene Reaction hervorrufen. ' 

Eine alkoholische Liésung von Benzidin wird durch Zusatz 
von Bromwasser blau, wiihrend die alkoholische Lésung des 
Kérpers sich nur wenig dunkler firbt. Die von Claus und 
Riesler?® angegebene Reaction fiir Benzidin tritt nicht auf. 


1 Chem. Centralblatt, Dritte Folge, XV. Jahrg., S. 535. 
2 Ber. der d. chem. Gesellschaft, XIV., 82. 
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Die vorliegende Substanz zeigt die Eigenschaften einer 
schwachen Base; tibergiesst man dieselbe mit wenig concentrir- 
ter Salzsiiure und riihrt das Gemenge um, so tritt Lésung ein, 
nach kurzer Zeit erstarrt die Masse unter Wirmeentwicklung zu 
einem Krystallbrei; es entsteht ein Salz, welches sich jedoch 
beim Versetzen mit Wasser, leicht beim Kochen und Krystalli- 
siren zersetzt. Ahnlich verhilt sich concentrirte Schwefelsiiure. 
Die alkoholische Lisung des Kérpers wird durch Ejisen- 
; chloridlisung genau ebenso gefirbt wie Antipyrinlésung. Versetzt 
man die verdiinnte salzsaure Lisung mit einem Kérnchen Natrium- 
nitrit, so tritt nicht jene prichtige Reaction ein, wie sie das Anti- 
pyrin zeigt, wohl aber firbt sich die Losung schwach griinlich 
und es scheiden sich gelbgriinlich gefiirbte Flocken aus. 

Wird der Koérper in wenig concentrirter Salzsiure gelist, 
diese Lisung mit Alkohol von 20 Procent zur klaren Lisung ver- 
diinnt und mit der stéchiometrischen Menge von Nitrit versetzt, 
F so scheidet sich eine gelblichgriine Masse aus, welche allmiilig 
{ erstarrt. Sowie [sonitrosoantipyrin mit phenolhaltiger, concentrir- 
ter Schwefelsiiure sich dunkelgriin fiirbt, so veriindert sich 
auch die Lisung dieses Reactionsproductes durch phenolhiiltige 


: Schwefelsiiure und tritt dunkelgriine Fiirbung ein. Dieses Product 
; der Einwirkung von Natriumnitrit wurde bis jetzt nicht weiter 
untersucht. 


Der Koérper gibt in salzsaurer Lisung mit Platinchlorid ver- 
setzt, ein Platindoppelsalz, welches aus stark salzsaurer alkoholi- 
scher Lisung krystallisirt erhalten wird. 

Die Analyse des reinen krystallisirten Platindoppelsalzes 
ergab: ! 

Berechnet fiir 
—— eee 
21°687°/, Pt. 21°635°/, Pt. 

Der Kérper ist demnach eine einsiurige Base. 

Die elementaranalytische Untersuchung ergab folgende 
Resultate : 








1 Am leichtesten gewinnt man die reine Verbindung, wenn man mit 
Platinchlorid fractionirt fillt und die zweite Fillungspartie aus Salzsiure 
und Alkohol krystallisirt. Im anderen Falle erhiilt man meist etwas geringere ‘ 
Zahlen (21:259/9, 21:39/5, 21°199/, Pt.). 
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léslicher, beim Erkalten der Lisung in monoklinen Prismen 
krystallisirender Koérper ‘1 nicht unbedeutenden Mengen. 

Als Hauptproduct der Reaction tritt derselbe auf, wenn auf 
1 Molektil Hydrazobenzol 1‘5—2 Molekiile Acetessigither ver- 
wendet werden und das Gemenge 4—5" auf 120° C. erhitzt wird. 

Nach dem Erkalten erstarrt dann die Schmelze krystallinisch, 
besonders leicht, wenn mit einem Glasstabe gerieben wird. Zur 
Isolirung dieses neuen Kérpers hat sich am besten bisher die 
Methode bewihrt, dass man die Schmelze mit verdtinnter Salz- 
siiure wiederholt auskocht, wobei Azobenzol und harzartige Pro- 
ducte in kleiner Menge zuriickbleiben, wihrend aus den unange- 
griffenen Hydrazobenzol, Benzidin und Diphenylin entstehen. 

Aus den heissen Filtraten krystallisirt der Kérper theil weise 
aus, fast vollstindig kann man ihn durch Neutralisation mit 
Ammoniak ausscheiden. Die erhaltene Fallung wird nun mit 
sehr verdiinnter Schwefelsiiure ausgekocht, wodurch die Haupt- 
menge des Benzidins, als Sulphat, ungeliést bleibt; aus der 
erkaltenden Liésung krystallisirt in schwach gefiirbten Krystallen 
der Kérper aus, der durch Trocknen, Waschen oder Umkrystalli- 
siren mit Ather und wiederholtes Krystallisiren aus siedendem 
Wasser in weissen, schénen Nadeln erhalten wird, deren Schmelz- 
punkt bei 122° C. liegt. a 

Die Substanz ist in Wasser von 22° C. nur wenig léslich 
(0°048°/,). Alkohol lést dieselbe leicht auf, ebenso Essigiither, 
Eisessig, Aceton; Ather und Petroleumiither (80—100° C.) lésen 
bei gewéhnlicher Temperatur wenig. Aus Benzol- und Ather- 
lésungen lassen sich schéne Krystalle des Kérpers gewinnen. 
Derselbe unterscheidet sich vom Benzidin, Diphenylin, dadurch, 
dass die essigsaure Lisung durch Kaliumbichromatlisung nicht 
verindert wird, wahrend bekanntlich Benzidin und Diphenylin, 
die von Paul Julius angegebene Reaction hervorrufen. ' 

Eine alkoholische Léisung von Benzidin wird durch Zusatz 
von Bromwasser blau, wiihrend die alkoholische Lisung des 
Kérpers sich nur wenig dunkler firbt. Die von Claus und 
Riesler?’ angegebene Reaction fiir Benzidin tritt nicht auf. 

1 Chem. Centralblatt, Dritte Folge, XV. Jahrg., 8. 535. 

2 Ber. der d. chem. Gesellschaft, XITV., 82. 
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Die vorliegende Substanz zeigt die Eigenschaften einer 
schwachen Base; tibergiesst man dieselbe mit wenig concentrir- 
ter Salzsiiure und riihrt das Gemenge um, so tritt Lisung ein, 
nach kurzer Zeit erstarrt die Masse unter Wirmeentwicklung zu 
einem Krystallbrei; es entstelit ein Salz, welches sich jedoch 
beim Versetzen mit Wasser, leicht beim Koehen und krystalli- 
siren zersetzt. Ahnlich verhiilt sich concentrirte Schwefelsiiure. 

Die alkoholische Lisung des Kérpers wird durch Eisen- 
chloridlésung genau ebenso gefiarbt wie Antipyrinlisung. Versetzt 
man die verdiinnte salzsaure Lisung mit einem Kérnchen Natrium- 
nitrit, so tritt nicht jene prichtige Reaction ein, wie sie das Anti- 
pyrin zeigt, wohl aber fiirbt sich die Losung schwach griinlich 
und es scheiden sich gelbgriinlich gefiirbte Flocken aus. 

Wird der Kérper in wenig concentrirter Salzsiure gelist, 
diese Lisung mit Alkohol von 20 Procent zur klaren Lisung ver- 
diinnt und mit der stéchiometrischen Menge von Nitrit versetzt, 
so scheidet sich eine gelblichgriine Masse aus, welche allmiilig 
erstarrt. Sowie [sonitrosoantipyrin mit phenolhaltiger, concentrir- 
ter Schwefelsiiure sich dunkelgriin firbt, so veriindert sich 
auch die Lisung dieses Reactionsproductes durch phenolhiiltige 
Schwefelsiiure und tritt dunkelgriine Firbung ein. Dieses Product 
der Einwirkung von Natriumnitrit wurde bis jetzt nicht weiter 
untersucht. 

Der Korper gibt in salzsaurer Lisung mit Platinchlorid ver- 
setzt, ein Platindoppelsalz, welches aus stark salzsaurer alkoholi- 
scher Lisung krystallisirt erhalten wird. 

Die Analyse des reinen krystallisirten Platindoppelsalzes 
ergab:! 

Berechnet fiir 


Getunden J gH, 4N.0).(C1H), + PtCl,) 
—— “V0. —— ee 
21-687°/, Pt. 21-635°/, Pt. 


Der Kérper ist demnach eine einsiurige Base. 
Die elementaranalytische Untersuchung ergab folgende 
Resultate : 





1 Am leichtesten gewinnt man die reine Verbindung, wenn man mit 
Platinchlorid fractionirt fillt und die zweite Fiillungspartie aus Salzsiure 
und Alkohol krystallisirt. Im anderen Falle erhiilt man meist etwas geringere 
Zahlen (21°259/p, 21°39/5, 21°199/, Pt.). 
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[. 0:1874 Grm. Substanz gaben 0°1443 Gnn. Kohlenstoff und 
001031 Wasserstoff. 
II. 02197 Grm. Substanz gaben 0°1688 Grm. Koblenstoff und 
001194 Wasserstoff. 
III. 0-2882 Grm. Substanz gaben bei 11° C. und 720°25 Mm. B. 
28:4 CC. Stickstoff. 
[V. 0:2818 Grm. Substanz gaben bei 8° C. und 730°5 Mm. B. 
27:8 CC. Stickstoff. 


somit: 
Berechnet fiir 
Getunden C,,.H,4N,O 
CO —— i i 
eee 77%, 76838, =: 768°, 
ee ee oes 5° 505 5°43 5+6 
, SR. 11°12 11°44 11°2 
iaes hee —_ — 6:4 


Diese bisher gewonnenen Resultate begriinden die Ansicht, 
dass durch Einwirkung von Acetessigiither auf Hydrazobenzol 
der Kérper C,,H,, N,O entsteht, der als 

CH N__N—C,H, 
. CHF ONY S/O 
Az-Phenyl-Py1-Methyl-3O0xyehinizin = | 
CHY DX 


CH CO 
zu bezeichnen ist. 


II. Hydrazobenzol und Acetondicarbonsiureithylaither. 


Wird Acetondicarbonsiureithylither, der nach den An- 
gaben seines Entdeckers v. Pechmann' dargestellt wurde 
(2 Molekiile) mit 1 Molektil Hydrazobenzol gemengt und im 
Olbade bei 120° C. die Mischung 3—4 Stunden erhitzt, so erhiilt 
man eine dlige, braune Masse; diese wird mit Natronlauge ver- 
seift und so lange erwirmt, bis die Entwicklung von Alkohol 
authért. Die erhaltene braune Schmelze krystallisirt nach 
lingerem Stehen; sie wird mit verdtinnter Salzsiure zersetzt und 
die harzartig sich ausscheidende Masse gibt — fiir sich im Ol- 
bade erhitzt — unter Entwicklung von Kohlenséure ein Gemenge, 





1 Berichte d. d. chem. Gesellschaft, XVII, S. 2543. 
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aus welchem sich mit verdiinnter Salzsiiure nach Auskochen und 
vorsichtigem Abstumpfen der freien Siure mit Aimmoniak, 
Krystallnadeln gewinnen lassen, welche auf gleiche Weise ge 
reinigt, wie das Product aus Hydrazobenzol und Acetessigiither 
in ihren Eigenschaften ganz dem Az-Phenyl-Py 1-Methyl-3 Oxy- 
chinizin gleichen. 

Dieselben sind gleich schwer in kaltem Wasser léslich, 
zeigen dieselbe Krystallisation, besitzen den Schmelzpunkt 122°C. 
und geben alle friiher angefiihrten Reactionen. Eine durehgefthrte 
Stickstoffbestimmung ergab: aus 0°2695 Substanz 27:2 CC. Stick- 
stotf bei 721 Mm. B. und 16° C. Temperatur; daraus berechnen 
sich 11°15°/, N. statt 11°2°/, N. 

Genau so, wie also das Methyloxychinizin aus Phenylhydra- 
zin und Acetessigither nach der Angabe von L. Knorr sich 
bildet, wie nach der Patentsehrift der Farbwerke vorm. 
Meister Lucius und Briining, aus Phenylhydrazin und 
Acetondicarbonsiiureiithylither erst der Athyliither der Methyl- 
oxychinizinearbonsiure entsteht, welcher durch Verseifung in 
das Natronsalz dieser Siiure umwandelt und dureh Abspaltung 
von Kohlensiiure in das Methyloxychinizin tibergefiihrt wird; 
ebenso liisst sich aus Hydrazobenzol und Acetessigiither das dem 
Antipyrin homologe Phenylmethyloxychinizin erzeugen, welches 
auch bei Einwirkung von Acetondicarbonsiiure-Ather auf Hydra- 
zobenzol unter gleichen Reactionsbedingungen sich bildet, die 
fiir das Methyloxychinizin massgebend sind. 

Die aus diesen Versuchen sich ergebenden Resultate lassen 
erwarten, dass es gelingen werde, aus Derivaten und Homologen 
des Hydrazobenzols durch Condensation mit Acetessigither, 
Acetondicarbonsiuren-Ester u. s. w. zu einer Reithe von Abkiémm- 
lingen des Chinizins zu gelangen, und méchte ich mir die dies- 
beziiglichen Versuche vorbehalten, tiber welche ich weiterhin 
berichten werde. 

Meinem Privatassistenten Herrn Joseph Spilka, der mich 
bei den Versuchen in ausgezeichneter Weise unterstiitzte, spreche 
ich hiermit meine vollste Anerkennung aus. 
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Zwei neue Zuckerreactionen. 


Von Dr. Hans Moliseh, 


Privatdocenten an der Wiener Universitat. 


(Arbeiten des pflanzenphysiologischen Institutes der k. k. Wiener Univer- 
sitit XXXIIT.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Mai 1886.) 


Die hervorragenide Rolle, welche der Zucker im Stoffwechsel 
der Pflanze und des Thieres spielt, liisst es wiinschenswerth 
erscheinen, durch einfache Mittel geringe Mengen dieses Stoffes 
leicht und sicher nachweisen zu kénnen. 

Die heute allgemein iiblichen Zuckerreactionen (Trommer’- 
sche, Fehling’sche, Béttger’sche Probe etc.) besitzen bekannt- 
lich in vielen Fallen leider nicht jenen Grad von Sicherheit und 
Schirfe, welchen man von einer exacten Reaction zu fordern 
berechtigt ist. 

Unter diesen U mstiinden diirften zwei neue Zuckerreactionen, 
die ich gelegentlich mikrochemischer Untersuchungen im pflanzen- 
physiologischen Institut der Wiener Universitat aufgefunden habe, 
nicht unwillkommen sein. 


I, 
Zuckerreaction mit « Naphtol und Schwefelsaure. 


Wird eine Zuckerlésung mit den eben genannten Stoffen 
versetzt, so nimmt dieselbe eine tief violette Farbung (mit einem 
Stich ins Purpurne) an. Es empfiehlt sich hiebei in folgender 
Weise zu verfahren, 

Kine kleine Probe, etwa 1/.—1 em? der zu priifenden Fliissig- 
keit wird in der Eprouvette mit zwei Tropfen einer 15—20° , 
alkoholischen «-Naphtollésung versetzt und geschiittelt. Dabei 
triibt sich, da etwas a-Naphtol aus der Liésung herausfiallt, die 
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Fliissigkeit. Giesst man hierauf ! concentrirte Schwefelsaiure im 
Uberschuss (ebensoviel oder doppelt soviel, als Fliissigkeit vor- 
handen ist) dazu und schiittelt rasch, so nimmt die Probe bei 
Gegenwart von Zucker momentan die oben angegebene Fiarbung 
an. Nachherige Verdtinnung mit Wasser veranlasst die Abscheidung 
eines blauvioletten Niederschlages, welcher sich in Alkohol, 
Ather mit gelblicher, in Kalilauge mit goldgelber Farbe auflést 
und in Ammoniak zu gelblichbraunen Trépfchen zertliesst. 

Unsere Reaction deutet nicht auf eine bestimmte Zuckerart, 
sondern auf Zucker tiberhaupt. Ich erhielt die Reaction mit Rohr- 
zucker, Milchzucker, Traubenzucker, Fruchtzucker und Maltose 
(dagegen nicht mit Inosit, Mannit, Melampyrit, Quercit). 

Da bei Behandlung von Kohlehydraten und Glykosiden mit 
Schwefelsiure fast momentan Zucker entsteht, so geben die ge- 
nannten Kiérper gleichfalls die Reaction, entweder gleich oder 
nach ganz kurzer Zeit. Erhilt man daher mit irgend einer Fliissig- 
keit unter den obigen Verhiiltnissen die Violettfirbung, so muss 
man schliessen, dass entweder Zucker oder ein Kérper da war, 
der unter der Einwirkung der Schwefelsiiure Zucker lieferte. Zu 
diesen Stoffen gehdren aber die Kohlehydrate und Glykoside. * Sie 
geben in der Eprouvette, wofern Schwefelsiiure im Uberschuss 
hinzugefiigt wird, so prachtvolle Violettfirbung, dass man unwill- 
kiirlich auf die Vermuthung kommt, nicht bloss der aus den Kohle- 
hydraten hervorgehende Zucker, sondern die Kohlehydrate als 
solche geben die Reaction. Es ist nicht schwer, sich mit Zuhilfe- 
nahme des Mikroskops von der Unrichtigkeit dieser Vermuthung 
zu tiberzeuger. 

Etwas Kartoffelstiirke mit einem Tropfen a-Naphtol und so- 
dann mit »—3 Tropfen concentrirter Schwefelsiure auf dem 
Objecttriger betupft, fiirbt sich anfiinglich gar nicht, nach 10—350 
Minuten rothviolett. Unter Mikroskop erscheint die Stiirke farb- 








1 Es ist nothwendig, die angegebene Reihentolge im Hinzutiigen der 
Reagentien stets zu beachten, da beispielsweise dann, wenn zuerst «-Naph- 
tol und SO,H, gemengt werden und hierauf der Zucker hinzugefiigt wird, 
die Reaction weniger schén oder falls «-Naphtol und SO,H, liingere Zeit 
auf einander wirkten, gar nicht mehr eintritt. 

2 Auffallender Weise gibt das Indican die Reaction nicht. Es scheint 
demnach das unter dem Einfluss der Siure entstehende Indiglucin sich 
anders zu verhalten als die Zuckerarten. 
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los, die umgebende Fliissigkeit aber gefirbt. Wiirde die Stirke 
als soleche die Reaction geben, dann miisste sich wohl vor 
Allem das Stirkekorn (beziehungsweise die darin steckende Cel- 
lulose und Granulose) zuerst und intensiv firben — dies ist je- 
doch nicht der Fall, offenbar weil erst der aus der Stiirke hervor- 
gehende Traubenzucker die Reaction bedingt. 

Da die Entstehung des letzteren unter den gegebenen Ver- 
hiltnissen nicht momentan erfolgt, so tritt auch die Reaction erst 
nach einiger Zeit auf. Dieselbe kann jedoch augenblicklich 
durch gelindes Erwiirmen ober der Flamme hervorgerufen werden. 
Zweifellos ist es auch die bei der Vermischung von ziemlich viel 
Schwefelsiure mit Wasser auftretende Wiirme, welche in der 
Eprouvette die augenblickliche Entstehung des Zuckers und 
somit das sofortige Eintreten der Reaction hervorrutt. 

Ebenso wie die Stiirke verhalten sich unter den angegebenen 
Bedingungen bei mikroskopischer Betrachtung auch Baumwolle ! 
(Cellulose), arabisches Gummi, Dextrin, Lichenin, Glykogen, 
ferner Glykoside, z. b. Amygdalin, Aesculin ete. 

Dagegen verhalt sich Inulin unter Mikroskop genau so wie 
Zucker, es firbt sich momentan so schén, dass ich nicht zu ent- 
scheiden vermag, ob Inulin die Reaction direct oder indirect gibt. 


Um mich zu tiberzeugen, ob — abgesehen von den Kohle- 
hydraten und Glykosiden — unsere Reaction nur dem Zucker 


eigenthiimlich ist, priifte ich fast aus jeder organischen Kérper- 
gruppe (Alkohole, organische Saéiuren, Fette, Kohlenwassersioffe 
der Benzolreihe, Phenole, aromatische Alkohole und Aldehyde, 
aromatische Siiuren, iitherische Ole, Harze, Alkaloide, Eiweiss- 
kérper und Amidverbindungen) stets mehrere chemische Indi- 
viduen, allein ich bekam niemals die Reaction. ? 





1 A, [hl veréffentlichte in der Chemikerzeitung 1885, pag. 266, unter 
dem Titel: , Uber neue empfindliche Holzstoff- und Cellulosereagentien* auch 
die kurze Notiz, dass «-Naphtol und Schwefelsiiure eine Reagenz auf Cellu- 
lose sei. Aus meinen Untersuchungen geht jedoch hervor, dass «-Naphtol 
+ SO,H, kein Cellulose- sondern ein Zuckerreagenz ist, und dass die Cellu- 
lose ebenso wie allie anderen Kohlenhydrate die Reaction erst nach ihrer 
Verzuckerung, also indirect geben. 

2 Eine Ausnahme schien Vanillin zu machen. «-Naphtol und Schwetel- 
siiure, mit Vanillin zusammengebracht, geben dieselbe Firbung wie Zucker, 
allein die Reaction ist doch eine ganz andere, da der auf Zusatz von Wasser 





eit? 
att Mei a Fact ar chy 








CS EP tea RMN 8 
; ne , a aaa om 7 
an i ail te Sal i We ate ee Ga ae ale I es ile Bie aaa ‘ bigs eR ERA 


+ OSPR een UERE EIR oe ore on 





By ie. 


oy Se 
BR prise 





PDA SRE FPR RRR, . : 


Zwei neue Zuckerreactionen. POI 


An Empfindlichkeit tibertrifft die Reaction die Trommer- 
sche und Fehling’sche Probe bei Weitem. Worm, Miiller und 
J. Hagen + konnten beim Kochen — und dies stimmt auch un- 
gefihr mit meinen Beobachtungen tiberein — mit Trommer’s 
Probe noch 0:0025°/,, mit Fehling’scher Fliissigkeit noch 
0-0008°/, Zucker nachweisen, wihrend ich mit «-Naphtol und 
Schwefelsiiure (ohne Erwirmen) bequem noch 0-00001°/, Zucker 
auffinden konnte. 

II. 
Zuckerreaction mit Thymol und Schwefelsaure. 

Eine kleine Probe einer Zuckerlésung mit zwei Tropfen 
einer alkoh, 15—20°,, Thymollésung und iiberschiissiger concen- 
trirter Schwetelsiure versetzt, farbt sich beim Schtitteln momentan 
tief zinnober-rubin-carminroth, mit Wasser sodann verdtinnt, 
schén carminroth. Nach einiger Zeit fallt ein ebenso gefirbter 
flockiger Niederschlag heraus, welcher sich in Kalilauge, Alkohol, 
Ather mit schwach gelblicher Farbe lést, mit Ammoniak aber 
gelb wird. 

Auch Thymol gibt die Reaction nicht bloss mit den Zucker- 
arten, sondern indirect auch mit den Kohlehydraten und Glyko- 
siden, wie denn tiberhaupt Alles, was diesbeziiglich mit der Naph- 
tolzuckerreaction gesagt wurde, auch mutatis mutandis vom 
Thymol * gilt. Die Empfindlichkeit beider Reactionen ist an- 
nihernd gleich. 





heraustallende purpurnbraune Niederschlag andere Eigenschaften aufweist 
als der bei der Zuckerreaction sich abscheidende; im Gegensatz zu diesem 
lést sich nimlich jener in Kalilauge mit blaugriiner bald verschwindender 
Farbe, wird mit NH, blaulich, nach lingerer Zeit schmutzigbraéunlich, er lést 
sich ferner in Alkohol, theilweise in Ather. Ich erhielt auch mit einigen 
anderen Koérpern ihnliche Fiirbungen wie mit Zucker, allein ich iiberzeugte 
mich, dass diese Kérper entweder schon mit SO,H, allein die Farbung 
gaben (Eugenol, Anethol, Wintergreenél ete.) oder zuckerhaltig waren. 
(Albumin.) Frisches Hiihnereiweiss gibt z. B. in Folge seines Zuckergehaltes 
ganz hiibsch die Reaction, desgleichen wird es mit SO,H» allein rosenroth 
(Raspail’s Reaction). 

1 Citirt nach Neubauer und Vogel, Anleitung zur . . . Analyse 
des Harns, &. Aufl., Wiesbaden 1881, pag. 161. 

2 Neben Thymol geben, wie ich fand, noch andere Kérper der aroma- 
tischen Reihe mit Zucker und Schwetelsiiure eigenartige Fiirbungen: Phe- 
nol, Benzol braunrothe, bei nachherigem Zusatz von Wasser rothviolette. 
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Verwendet man bei den Reactionen anstatt Schwefelsiure 
tiberschiissige Salzsiure, so erhiilt man beim Kochen fast dieselben 
Firbungen wie mit Schwefelsiure. Einzelne Zuckerarten, z. B. 
Rohrzucker und Traubenzucker, ferner Inulin firben sich nach 
ein bis mehreren Stunden, manchmal sogar erst nach Tagen‘ auch 
in der Kilte, die beiden Zuckerarten jedoch nur dann, wenn ziem- 
lich viel davon vorhanden ist. 


Ill. 
Mikrochemisches. 

Die beschriebenen Reactionen kénnen unter gewissen Vor- 
sichten auch zum mikrochemischen Nachweis des Zuckers inner- 
halb der Gewebe herangezogen werden. Unter gewissen Vor- 
sichten deshalb, weil ja nicht nur Zucker, sondern auch indirect 
die Kohlehydrate und Glykoside die Reaction geben. Wiirden all’ 
diese Kérper unter bestimmten Bedingungen gleich rasch rea- 
giren, dann waren unsere Zuckerproben fiir mikrochemische 
Zwecke zu verwerfen. Dies ist nun, wie ich mich vielfach tiber- 
zeugt habe, unter den gleich zu schildernden Verhilt- 
nissen nicht der Fall. 

Ich verfuhr bei dem mikrochemischen Nachweis des Zuckers 
gewohnlich in folgender Weise. Ein nicht zu diinner Schnitt 
wurde auf dem Objecttriiger mit einem .Tropfen alkoholischer 
(15—20°/,) «-Naphtollésung behandelt, hierauf 2—3 Tropfen 
concentrirter Schwefelsiiure hinzugefiigt, so dass der Sechnitt in 
dem Gemenge vdllig untergetaucht war. Bei Gegenwart von 
Zucker farbt sich der Schnitt schon nach ganz kurzer Zeit schin 
violett, zuerst schwach, dann immer intensiver. Bei Anwendung von 
Thymol zinnobercarminroth. Zuckerhiiltige Schnitte (Zwiebel- 
schuppen) geben die Reaction fast momentan oder innerhalb der 





Resorcin, Brenzkatechin, Menthol granatrothe, Phloroglucin und Benzoé- 
siiure braune. Alle diese Reactionen sind bei Weitem nicht so empfindlich 
und schén wie die mit Thymol oder x-Naphtol. F. Penzoldt (Altere und 
neuere Harnproben, Jena 1884, pag. 15) machte schon im Jahre 1883 daraur 
aufmerksam, dass Zucker mit Diazobenzolsulfosiure und Kali eine dunkel- 
rothe Fiirbung gibt und dass diese Reaction mit Vortheil zum Nachweis 
grésserer Mengen Zuckers im Harne verwendet werden kénne. 

1 Bei Anwendung von z-Naphtol entstehen hiebei neben reichlichem 
kérnigen Niederschlag auch blaue krystallinische Plaittchen von unregel- 


miissigen Umriss. 





a ke Ma ae se a ae 
oy * - : Se Re ee eS eee ay ep 
BPS eo ay ay A NORE Pe peer, ee ear, Caen eee nee yen Bee ga 























icin apace 


ee Be 




















r ‘ ‘ . » 
Zwei neue Zuckerreactionen. 203 


ersten zwei Minuten, die anderen im Schnitte vorhandenen Kolile- 
hydrate erst nach mehreren Minuten, oft erst nach '/,—'‘/, Stunde, 
da es ja unter den gegebenen Verhiltnissen doch lingere Zeit 
braucht, bis sie durch die Schwefelsiure in Zucker iibergefiilrt 
werden, 

Um sich von den im Wasser unlislichen Kohlehydraten 
ziemlich unabhingig zu machen, empfiehlt es sich von dem zu 
priifenden Gewebe zwei Schnitte anzufertigen, den einen davon 
jedoch vor der Reaction durch einige Minuten im Wasser zu 
kochen. Hiebei gehen Zucker, etwa vorhandenes Dextrin, Gummi 
und Glykoside in Lésung. Legt man dann den gekochten und 
hierauf in viel Wasser abgespiilten Schnitt auf den Objecttriger 
in einiger Entfernung von den ungekochten und fiihrt sodann mit 
beiden die Reaction aus, so zeigt sich ein bedeutender Unter- 
schied. Der intacte Schnitt zeigt, falls Zucker vorhanden ist, 
nach kurzer Zeit und intensiv die Reaction, der gekochte dagegen, 
obwohl Cellulose und vielleicht Stirke in grossen Mengen da ist, 
viel spiter und bedeutend schwiicher. Daraus ist zu ersehen, 
dass die rasche Violetttirbung des intacten Schnittes nicht etwa 
auf vorhandene Stiirke, Cellulose ete. zurtickzufiihren ist — denn 
dann miisste ja auch im gekoehten Sehnitte die Reaction ebenso 
schén auftreten — sondern auch lisliche Kohlehydrate, auf 
Zucker méglicherweise auch auf Dextrin, Gummi und Glyko- 
side. Von den drei zuletzt genannten Kirpern wird man jedoch 
in der Regel absehen kinnen, da dieselben nach meinen Beob- 
achtungen in den Concentrationen, wie sie zumeist z. B. in Keim- 
pflanzen vorkommen, auf dem Objecttriiger dic Reaction bedeu- 
tend spiter und schwiicher geben als Zucker. Man wird demnach, 
falls die Reaction in dem intacten Schnitt momentan oder in den 
ersten zwei Minuten eintritt, mit der gréssten Wahrscheinlichkeit 
auf Zucker schliessen kénnen. * 


1 In der Eprouvette tritt der bedeutenden Erwiirmung wegen die 
Zuckerbildung und daher auch die Reaction sofort ein. 

2 Dieser Schluss ist jedoch in jenen Fiillen, wo Inulin in den Ge 
weben auttritt, nicht erlaubt, da dieser Kérper sich dem Naphtol und Thy- 
mol gegeniiber so wie Zucker verhiilt. Bei dem nur auf wenige Ordnungen 
beschriinkten Vorkommen des Inulins im Pflanzenreiche wird man jedoch 
einer Verwechslung leicht vorbeugen kénnen. 
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Auch fiir den sicheren Nachweis von Inulin diirften die 
beiden Zuckerprcben treffliche Dienste leisten. Die Erkennung 
dieses Kérpers im Gewebe der Pflanzen basirt auf der zuerst von 
Sachs ! vorgeschlagenen Methode, dickere inulinhialtige Schnitte 
in absoluten Alkohol einzulegen und die sich bildenden Sphaero- 
krystalle direct unterm Mikroskop auf ihre Léslichkeitsverhilt- 
nisse zu priifen. 

Behuts sicherer Erkennung des Inulins wird es in Zukunft 
gut sein, auch das Verhalten desselben zu «-Naphtol oder Thymol 
zu untersuchen, umsomehr, als man vielfach nur zu leicht geneigt 
ist, Sphaerokrystalle, welche in Zellen unter dem Einfluss von ab- 
solutem Alkohol entstehen und halbwegs in der Léslichkeit mit 
Inulin stimmen, auch dafiir zu erkliren. Inulinkrystalle zeichnen 
sich durch die bemerkenswerthe Eigenschaft aus, mit a«-Naphtol 
und Schwefelsiiure ebenso wie Zucker (Vergl. das auf pag. 3 
Gesagte) sofort tief violett zu werden. Behandelt man einen 
Schnitt aus Dahlienknollen, welcher lingere Zeit in Alkohol ge- 
legen, mit den beiden genannten Reagentien, so werden die ab- 
geschiedenen Sphaerokrystalle momentan in der angegebenen 
Weise gefairbt. Bei Verwendung von Thymol lésen sie sich unter 
Rothfirbung auf. 


Anf diese Weise wird man direct unterm Mikroskop consta- 
tiren kénnen, ob Sphaerokrystalle aus Inulin bestehen oder nicht. 
Priift man mit «-Naphtol und SO,H, die in den Schalen von 
Apfelsinen nach lingerem Liegen in Alkohol sich bildenden 
Sphaerokrystalle von Hesperidin *, so findet man sofort, dass sie 
sich — ganz im Gegensatz zu Inulin — nicht unter Violett-, 
sondern unter Gelbfirbung auflésen. 

Man ist iiber einige in Pflanzengeweben auftretende Sphaero- 


krystalle in Zweifel, ob man sie fiir Inulin halten soll oder niclit 
— ich erinnere nur an die von Nigeli? beobachteten Sphaero- 





1 Uber die Sphaerokrystalle des Inulins und dessen mikroskopische 
Nachweisung etc. Bot. Ztg. 1864, pag. 77 ete. 

2 Pfeffer, Hesperidin, ein Bestandtheil einiger Hesperideen. Bot. Ztg. 
1874, pag. 529. 

3 Vergl. hieriiber sowie tiber einige andere Fille: Prantl, das Inulin, 
Miinchen 1870, pag. 44. 
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krystallein Acetabularia mediterranea Lamour, ferner die von G. 
Kraus! in der Blattepidermis entdeckten von Cocculus laurifolius 
— an der Hand unserer beiden Reagentien wird man sofort 
die Entscheidung herbeifiihren kiénnen. Ich selbst konnte dies 
leider nicht thun, da es mir an dem niéthigen Material hiezu 
mangelte. 


IV. 
Nachweis des Zuckers im normalen menschlichen Harn. 


Brticke gebtihrt das hohe Verdienst, den Zucker (Trauben- 
zucker) als normalen Bestandtheil des Harnes zuerst erkannt 
zu haben. Nach Briicke beruht ja Diabetes mellitus nur darant, 
dass viel gréssere Zuckermengen durch den Harn entleert werden 
als im normalen Zustande. * 

Mit Briicke’s Anschauungen stimmen  spiitere Unter- 
suchungen von Bence Jones, Kiihne, Pavy, Abeles und 
Schilder iiberein, wihrend andere Forscher, opponirten.* 


Diese Meinungsverschiedenheit in einer so wichtigen Frage 
zeigt auf das Deutlichste, dass die bisher angewandten Zucker- 
reactionen noch nicht jenen Grad von Exactheit aufzuweisen 
haben, welche man von einer sicheren und scharfen Reaction zu 
fordern gewo6hnt ist. Unter solechen Umstiinden schien es mir von 
Wichtigkeit, meine beiden Zuckerproben zu Rathe zu ziehen 
und zu sehen, ob sie im normalen Harn Zucker anzeigen oder 
nicht. Schon die ersten Versuche lieferten ganz iiberraschende 
Resultate. 


Sowohl die Probe mit «-Naphtol als die mit Thymol gelang 
ohne jedwede Vorbehandiang des Harns auf das Schénste, sie 
traten so priicis ein, dass ich einen Augenblick dachte, ich hiitte 
diabetischen Harn vor mir gehabt. Ich untersuchte daher Harn 
von mehreren vollkommen gesunden Personen, aber wieder mit 
demselben Resultat. Kin '/,—1 em? frischen Harnes wird in der 
Eprouvette mit zwei Tropfen einer 15—20°/, a-Naphtollésung 





1 In Pringsheim’s Jahrbiichern f. w. Botanik 1872, Bd. VIL, pag. 421. 
2 Vorlesungen iiber Physiologie, 1. Bd., 2. Aufl., Wien 1875, pag. 375 
3 Vergl. Neubauer und Vogel, |. ¢. pag. 400. 
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versetzt und hierauf ebensoviel concentrirte Schwefelsiure als 
Fliissigkeit vorhanden ist, hinzugesetzt. Beim Schiitteln 
nimmt die Harnprobe sofort eine tiefviolette Firbung 
an. Lisst man nun einige Minuten stehen und verdiinnt hierauf 
mit viel Wasser, so fallt ein im auffallenden Lichte schén blauer 
Niederschlag heraus, welcher dieselben Figenschaften aufweist, 
wie der mit reinem Zucker erhaltene. (Vergl. pag. 2). 


Ebenso sicher und schén gelingt die Reaction mit Thymol. 


Wie auffallend empfindlich die beiden Reactionen sind, geht 
wohl am deutlichsten aus der interessanten Thatsache hervor, 
dass normaler Harn auf das ein- bis dreihundertfache ! 
seines Volumens mit Wasser verdiinnt noch immer erkennbare 
Reaction gibt. Bei vierhundertfacher Verdiinnung bleibt die Re- 
action aus. 


Obwohl ich mich, wie bereits angegeben wurde, davon tiber- 
zeugte, dass nur Zucker, Kohlehydrate und die meisten Glyko- 
side die Reaction hervorrufen, priifte ich, um dem Einwand zu 
begegnen, es kénnte die Reaction vielleicht von anderen im 
Harn auftretenden Kérpern herriihren, noch tiberdies die wich- 
tigsten im normalen Harn vorkommenden Stoffe auf ihr Verhalten 
zu a-Naphtol und Thymol, erhielt aber bei keinem die Reaction. 
Gepriift wurden: Harnstoff, Kreatin, Xanthin, Harnsiiure, Allan- 
toin, Hippursiure, Bernsteinsiure, Phenol, Brenzkatechin und 
Indican. 


Da nun, abgesehen von Zucker, Kohlehydrate im Harn 
nicht auftreten, von Glykosiden nur Indican vorkommt, dieses 
aber, wie bereits erwihnt, die Reaction nicht gibt, so sind wir zu 
dem Schlusse berechtigt, dass das Eintreten unserer beiden Re- 
actionen im Harne auf Zucker deutet, und dass somit die 
Ansicht Briicke’s und Anderer, im normalen Harn 
komme Zucker vor, richtig ist. 

Unsere beiden Reactionen werden mit grossem Nutzen auch 
zur leichten Unterscheidung von normalen und diabetischen 


1 Bei so verdiinnten Harn- und Zuckerlisungen gelingen die Reactionen 
nur, Wenn man anstatt der Naphtollésung zu jeder Probe eine kleine Menge 
festen Naphtols und Schwefelsiiure im Uberschuss nimmt. 
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Harn beniitzt werden kénnen. Ich schlage zu diesem Zwecke 
folgende zwei Methoden vor: 


1. Normaler und der auf seinen abnormen Zuckergehalt zu 
priifende Harn werden auf das Hundertfache ihres Volums 
mit Wasser verdiinnt. Hierauf wird mit je einer Probe von beiden 
in der angegebenen Weise die Reaction ausgefiihrt. Fiarbt sich 
der fragliche Harn auffallend stirker violett als der normale, so 
ist derselbe als diabetischer Harn anzusehen. 

2. Der zu untersuchende Harn wird auf das vierhundert- 
bis sechshundertfache seines Volums (bei sehr zuckerreichen 
Harnen kann die Verdiinnung noch weiter getrieben werden) mit 
Wasser verdiinnt. Diabetischer Harn gibt selbst in dieser kolos- 
salen Verdiinnung noch sehr deutlich die Reaction, wihrend 
normaler Harn, mit dem vierhundertfachen Volumen Wasser ver- 
setzt, die Reaction nicht mehr zeigt. 


F. Penzoldt ' hat die ftir Harnuntersuchungen von ver- 
schiedenen Forschern in Vorschlag gebrachten Zuckerproben — 
es sind deren acht — einer vergleichenden Priifung unterworfen 
und gelangte zu dem Resultate, dass von allen die Giihrungs- 
probe noch die meiste Sicherheit gewiihrt. 


e 

Nach all’ meinen Erfahrungen ist die Schirfe und Sicherheit 
der beiden neuen Zuckerproben fiir Harnuntersuchungen sicher- 
lich grésser als die der Gihrungsprobe — der grésseren An- 
schaulichkeit und der leichteren Durehfiihrung, welche diese 
beiden Proben gestatten, gar nicht zu gedenken. Es haftet ihnen 
aber auch ein allerdings wenig ins Gewicht fallender Mangel an: 
sie sagen niimlich nicht, welche Zuckerart vorhandenist, lassen es 
mithin bei pathologischem Harn vollkommen unentschieden, ob 
Traubenzucker oder Fruchtzucker die Reaction bedingte. In der 
Regel wird sie wohl von Traubenzucker herriihren, allein sicher 
ist dies nicht, da neben diesem verschiedenemal auch Frueht- 
zucker aufgefunden wurde. * 


Ich kann diese Arbeit nicht beschliessen, oline der férder- 
lichen Unterstiitzung mit grésstem Danke zu gedenken, die mir 





1 Altere und neuere Harnproben etc., Jena 1584. 
2 Neubauer und Vogel, 1. ¢., IL. Bd., pag. 406. 
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208 Molisch, 


mein hochverehrter Lehrer, Herr Professor Dr. J. Wiesner, in 
vielfacher Beziehung angedeihen liess. 


Die wichtigeren Resultate : 


1, Angabe zweier neuen Zuckerreactionen (a und 6). 

a) Wird eine Zuckerlésung etwa '/, em’ mit zwei Tropfen 
alkoholischer (15—20°/,) «-Naphtolliésung versetzt und hier- 
auf concentrirte Schwefelsiiure im Uberschuss hinzugefiigt, 
so entsteht beim Schiitteln augenblicklich eine tief violette 
Fairbung, beim nachherigen Hinzufiigen von Wasser ein 
blau-violetter Niederschlag. 

6) Verwendet man im obigen Falle bei sonst gleichem Ver- 
fahren anstatt «-Naphtol Thymol, so entsteht eine zinnober- 
rubin-carminrothe Farbung und bei darauffolgender Ver- 
diinnung mit Wasser ein carminrother flockiger Niederschlag. 


2. Diese Reactionen sind nicht einer bestimmten Zucker- 
art eigenthtimlich, sondern gelingen mit den meisten Zucker- 
arten, so mit Rohrzucker, Milchzucker, Traubenzucker, Frucht- 
zucker und Maltose, dagegen nicht mit Inosit. 


3. Ihre Empfindlichkeit ist grésser als die der bisher be- 
kannten Zuckerproben. _ 


4. Da bei Behandlung von Kohlehydraten und Glykosiden 
mit Schwefelsiiure Zucker entsteht, so geben auch diese Kérper 
je nach Umstiinden entweder sofort oder nach einiger Zeit 
indirect die Reaction. Wenn nicht alle Glykoside (Indican) 
die Reaction zeigen, so darf dies nicht auffallen, da bei der Spal- 
tung dieser Stoffe zuweilen ein Kérper entsteht, der dem Zucker 
nur dihnlich ist und von den eigentlichen Zuckerarten in seinen 
Eigenschaften erheblich abweicht. 


5. Die beiden Zuckerproben kénnen unter bestimmten Ver- 
haltnissen und Vorsichten auch zum mikrochemischen Nachweis 
des Zuckers innerhalb der Gewebe herangezogen werden. 


6. Desgleichen leisten dieselben auch ausgezeichnete Dienste 
beim Nachweis des Zuckers im Harne. Normaler menschlicher 
Harn gibt ohne jedwede Vorbehandlung die Reaction prachtvoll, 
selbst bei vorhergehender Verdiinnung mit Wasser, auf das 














Zwei neue Zuckerreactionen. 209 


hundert- bis dreihundertfache des urspriinglichen Volums ist 
die Reaction noch deutlich oder kenntlich. 


Auf Grund dieser und anderer Thatsachen ist wohl an der 
Richtigkeit der wiederholt vertheidigten und bekiimpften Ansicht 
von Briicke’s, wonach Zucker (Traubenzucker) als constanter 
Bestandtheil normalen menschlichen Harnes aufzufassen ist, nicht 
mehr zu zweifeln. 

7. Wird eine auf den beiden Zuckerreactionen basirende 
einfache Methode angegeben zur Unterscheidung vom normalen 
und diabetischen Harn. 
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Farbenreaction zur Beurtheilung der Constitution von 
Carbonsauren der Pyridin-, Chinolin- und verwandter 
Reihen. 


Von Zd. H. Skraup. 
(Aus dem Laboratorium der Wiener Handelsakademie XIX.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Mai 1886.) 


Viele Carbonsiuren des Pyridins geben in wiasseriger 
Lésung mit Eisenvitriol versetzt eine und zwar gelbe bis braun- 
rothe Firbung, andere wieder zeigen eine solche Firbung nicht. 
Von vielen und gerade den Monocarbonsiiuren scheint das Ver- 
halten in dieser Beziehung aber nie untersucht worden zu sein. 

Letzteres erklirt wohl, warum eine einfache Beziehung 
zwischen Constitution der Pyridincarbonsiuren und ihrer Fihig- 
keit, durch Eisenvitriol gefirbt zu werden oder nicht, unbekannt 
blieb. ; 

Auf diese Beziehung hat schon vor einigen Jahren im 
Zusammenhange mit sonst bekannten Reactionen das Verhalten 
der Carbonsiuren gefiihrt, die durch Oxydation der Naphto- 
chinoline und Phenanthroline entstehen, doch erst vor kurzer Zeit 
war es moglich geworden, mit ausreichendem Materiale die 
vermuthete Regel auf ihre Giiltigkeit zu priifen. Zum griéssten 
Theile verdanke ich dasselbe dem Entgegenkommen mehrerer 
Fachgenossen, den Herren O. Doebner in Halle, A. Hantzsch 
in Ziirich, C. F. Roth in Kiel G. Goldschmiedt, A. Lieben 
und L. Haitinger, dann H. Weidel in Wien, welchen ich auch 
an dieser Stelle meinen besten Dank ausspreche. 

Den durch Schenkung erhaltenen Substanzen ist der Name 
der Spender, den von mir dargestellten nichts beigefiigt. 

Allgemein sei vorausgeschickt, dass wenn (soweit die Lis- 
lichkeit es zuliisst) gleiche Concentrationen gewiihlt werden, die 
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Firbungen bei verschiedenen Sauren fast stets gleich ausfallen, 
wenn man immer so viel Eisenlésung zusetzt, bis der Farbenton 
sich nicht mehr dindert. Sind 8—10 Milligramm der Siuren in 
2-5 bis 3 CC. Wasser gelist, so entsteht mit wenig Ausnahmen 
ein schénes Rothgelb, das zwischen den Farbungen einer Kalium- 
bichromatlisung und von missig verdtinntem Ejisenchlorid steht. 
Bei den Tricarbonsiuren ist die Firbung meist etwas dunkler 
und mehr blutroth, ebenso bei noch héher carboxylirten. 

Die von mir untersuchten Priiparate zeigten in der ange- 
fiihrten Concentration mit Eisenvitriol gepriift folgendes Ver- 
halten: 


Monoecarbonsiiuren: 


x Picolinsiure rothgelb 
& Nicotinsiure (Weidel)' 


ins ‘ , keinerlei Farbung 
Pyridinearbonsiure (Weidel) ” 


~ 


Diearbonsiiuren: 


az’ Siure (Roth) rothgelb 
lichter wie sonst, verblasst 
schonnach etwa 12 Stunden 
unter Abscheidung licht- 
griiner Warzen. 


a(5 Chinolinsiure {aus P Toluchinolin) rothgelb 
auch nach 24 Stunden un- 
veriindert. 


a3’ Isocinchomeronsiure (Weidel) rothgelb 
verblasst unter Abschei- 
ding dunkler Krystalle. 
a, Lutidinsiiure (Weidel) rothgelb 
verblasst unter Abschei- 
dung dunkler Krystalle. 
66’ aus Acridinsiure ungefiirbt. 


Gy Cinchomeronsiiure (Weidel, und aus | 


| alls. 
Tri ‘arbopyridinsiiure ) ( ebenfalls 





1 Ein Priiparat meiner Sammlung, dargestellt durch Schmelzen von 
Chinolinsiure zeigte eine leichte Gelbfarbung, zweitellos verursacht durch 
anhiingende Spuren unzersetzten Ausgangsmateriales. 
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212 Skraup, 
Tricarbonsdiuren: 


aSy Pyridintricarbonsiiure (aus Cinchonin- | 


slidine) dunkelblutroth. 
a#33’ aus Acridinsiiure dunkelrothgelb. 
by aus Pyridinpentacarbonsiure } ” 

(Hantzsch) ( ungetirbt. 


Die Reationen ergeben iibereinstimmend, dass die rothe 
Firbung tiberall dort eintritt, wo eine CO,H gruppe in der «Stel- 
lung vorhanden ist, im entgegengesetzten Falle nicht. 

Damnit stehen die in der Literatur zerstreuten Angaben tiber 
Siiuren mit und ohne Seitenketten ausnahmslos tiberein. So liefern 
die rothe Farbung mit Eisenvitriol' die Methylpyridindicarbon- 
siiure (a3) aus Lepidin von Hoogewerff und Dorp*, die 
Picolintetra- (a«S6) und Pyridinpentacarbonsiiure (aaf27) von 
Hantzsch*, die Picolintricarbonsiure von R. Michael* ebenso 
die mit ihr vermuthlich identische von Besthorn und Fischer 
aus Flavenol” (a«.) 

Es geben weiters, wie ich gelegentlich schon friiher 
gefunden habe, die rothgelbe Reaction: die Metadipyridyldicarbon- 
siiure (ax) aus Pseudophenanthrolin®, die Dipyridyldicarbon- 
siiure («%) aus Phenanthrolin‘, die %-Phenylpyridindicarbon- 
siiure («) aus {-Naphtylamin®; dagegen nicht: die «-Phenyl- 
pyridindicarbonsiiure (2) aus z-Naphtylamin® und die aus den 
genannten Dicarbonsiuren dargestellten Monocarbonsiiuren, die 
entweder iiberhaupt nicht im Pyridinring oder in anderer als der 


1 In den Formeln werden in der Folge nur die CO,H-gruppen der 
Stellung nach bezeichnet, und auch nur jene, die dem stickstofthiiltigen 
Ring angelagert sind, darum tehlt z. B. bei den Phenylpyridindicarbonsauren 
die Ortsbezeichnung fiir den Benzolring. 

2 Ber. 1881, 645. 

3 Ann. 215, 58 u. 64. 

4 Ann. 225, 144. 

5 Ber. Ber. 16, 71. 

6 Monatshette 1883, S. 586. 

7 Ebend. 1882, 591. 

8 Ebend. 1883, 444. 

9 Ebend. 464 
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Farbenreaction zur Beurtheilung der Constitution ete. 


a-Stellung carboxylirt sind, so die Dipyridylmonocarbonsiiure ( 3 ) 
aus Phenanthrolin. 

Herrn Hantzsch verdanke ich einige zum Theil noch nicht 
beschriebene Priiparate die gleichfalls durchwegs der Regel 
folgen: 

Es werden rothgelb gefiirbt: Lutidintricarbonsiiure (CH, zy, 
COOH 233’) Picolindicarbonsiiure (CH, 2, CO,H «,); nicht 
gefiirbt: Lutidincarbonsiurechlorhydrat (CH, «,, CO,H 3), Luti- 
dindicarbonsiure (CH, az, CO,H 33’) Phenyllutidindicarbonsiiure 
(C,H, 7, CH, «a! CO, 23) Collidindicarbonsiiure (CH, zz +, 
CO, H ££’). 

Die beriilrte Regelmiissigkeit scheint also dureh den Ein- 
tritt von Seitenketten nicht gestért zu sein, inwieweit Sauerstoff- 
eintritt von Einfluss ist, kann noch nicht entschieden werden, da 


» 


nur spirliche Angaben vorliegen. 

Die Ammonchelidonsiure (ax) gibt, wie Lieben und 
Haitinger angeben, und ich an dem mir freundlichst tiber- 
lassenen Priiparat zum Uberflusse neuerdings beobachten konnte, 
eine deutliche Rothgelbfirbung, die Oxychinolinsiiure (43) von 
Koénigs gibt sie aber nicht; bei den tibrigen Oxysiiuren fehlen 
Beobachtungen. 

Mit dem Verhalten der Pyridincarbonsauren iibereinstimmend 
sind die Eigenschaften jener Carbonséuren des Chinolins, die als 
Pyridincarbonsiiuren betrachtet werden kénnen, die also gleich- 
falls im Pyridinring substituirt sind: 

x Chinaldinsiiure (Doebner) rothgelb 
| nach kurzem Stehen 

schwach triib. 
68 Chinolinearbonsiiure (aus Acridinsiiure, | 
»y Cinchoninsiure 

«#3 Acridinsiure ' rothgelb 
nach einiger Zeit Abschei- 
dung réthlichvioletter Fii- 
den und dunkler Korner. 


keinerlei Firbung 





1 Bei dieserGelegenheit sei aut die sehr charakteristischen Reactionen 
aufmerksam gemacht. welche die Neutralsalze der vier Siiuren mit Eisen- 
vitriol geben: 

«a Chinaldinsiiure . . ...... ...rothgelbe Firbung, dann reichliche 
Abscheidung rothvioletter gliin- 
zender Nidelchen. 
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214 Skraup, 


Die Papaverinsiiure (Goldschmidt) (COOH «a, £) wird 
iusserst schwach aber doch erkennbar gelblich, Chininsiure und 
Xantochinsiure (COOH +) werden gar nicht geférbt. 

Diejenigen aber, deren Carboxylgruppe im Benzolring sitzt, 
zeigen niemals die Rothfirbung in wiasseriger Lésung, so die 
vier Chinolinbenzearbonsiuren und die drei bekannten Chinal- 
dincarbonsiuren. 

Doch ist bei den ersteren die Ortho- («) Stellung wieder 
durch eine andere und zwar rothe Fallungsreaction characterisirt, 
die bei den Neutralsalzen eintritt. 

So gibt nur die o-Chinolinbenzcarbonsiure mit Eisenvitriol 
eine purpurrothe Fallung, die anderen drei, die m-, p-, ana-, geben 
misfiirbige Fillungen; die rothe Fillung liefert auch die o—a 
Dicarbonsaure, und die Phenanthrolincarbonsiiure, die ein Derivat 
der o-Chinolinbenzearbonsiiure ist. 

Bei den Chinaldinearbonsiiuren bemerkt man diesen Unter- 
schied nicht mehr. Herr D oebner hatte die Freundlichkeit mir 
seine Priiparate zu tiberlassen und fand ich, dass sie zwar in 
wiisseriger Lisung auch so gut wie keine Firbung geben, in 
Kalilauge vorsichtig gelést, gab aber sowohl die o- als die ver- 
muthliche ana (bisherige Metasiiure) griinliche Flocken, die all- 
miilig gelb werden, die p-Siure gelbbraunen flockigen Nieder- 
schlag. : 

Obzwar in fast 40 Fillen keinerlei Abweichung zu_ beob- 
achten war, wird die Gesetzmiissigkeit doch auch Grenzen 
finden, die festzustellen nur gelingen kann, wenn, wie ich hier 
bitte, die Fachgenossen bei neu dargestellten oder hisher nicht 
beschriebenen Substanzen der Reaction ihre Aufmerksamkeit 
zuwenden. 





% Chinolincarbonsiiure. . . . . . . . anfangs keine Verinderung, dann 
rothgelbe Flocken, die in men- 
nigrothe Kérner ibergehen. 

+ Cinchoninsiiure . ....... . . leichte Triibung, dann ockergelben 
kérnigen Niederschlag. 

Acridinsiure . . ........ . .rothgelbe Firbung, dann rothe 
krystallinische Fallung von der 
Farbe des Roseokobaltchlorides. 
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Farbenreaction zur Beurtheilung ete. 215 


Bei Siaiuren mit Kohlenwasserstoffseitenketten wird die 
Eisenoxydulreaction heute schon mit Sicherheit zu verwerthen 
sein und miéchte ich beispielsweise anftihren, dass die Berberon- 
siiure, die gleichfalls Rothfiirbung zeigt, darnach und nach ihrem 
sonstigen Verhalten'! als «/Sy- Tricarbonsiiure aufzufassen wiire, 
dass die Monocarbonsiiure aus der Dipyridyldicarbonsiiure (aus 
Phenanthrolin), die keine Rothfairbung gibt, das COOH in der 
3- und nicht in der z-Stellung des zweiten Pyridinringes haben 


muss. 


| Durch Erhitzen ist aus ihr Nicotinsiure und 4-Pyridincarbonsiiure 
erhalten worden. Fiirth, Monatshefte 1881, 421 und 422. 
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Untersuchungen tiber die Hanfolsaure. 


Von A. Bauer und K. Hazura. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Mai 1886.) 


Die vorstehende Abhandlung bildet den ersten Theil einer 
Untersuchung, welche wir begonnen haben, um die Natur der 
trocknenden Ole zu ergriinden, und dieselbe betrifft zuniichst das 
Verhalten der Hanfélsiure gegen Oxydationsmittel. 

Die trocknenden Ole waren zwar schon zu wiederholten- 
malen Gegenstand eingehender Studien, und in ausfiihrlicher 
Darlegung behandelt G. J. Mulder die Natur dieser interessanten 
Korpergruppe in seiner: , Chemie der austrocknenden Ole.“ ! 

Allein noch immer fehlt es an den néthigen Daten, um sich 
ein Urtheil tiber die Constitution dieser Stoffe, bezichungsweise 
derjenigen Siiuren zu bilden, die die charakteristischen Bestand- 
theile der trocknenden Ole ausmachen und die zweifellos in die 
Classe der ungesiittigten Verbindungen gehiren. 

Seit Mulder’s Arbeit ist tiberdies eine geraume Zeit ver- 
strichen, und man darf wohl hoffen, dass die Mittel, die dem 
Chemiker heute zur Verfiigung stehen, dahin fiihren werden, dem 
angestrebten Ziele niher zu kommen. Wenn wir von dieser Absicht 
geleitet, zuniichst das Hanfél, beziehungsweise die Hanfélsiure 
in den Kreis unserer Forschungen gezogen haben, so geschah 
dies, weil weder von Mulder, noch von Jenen,’ die sich nach 
ihm mit der Chemie der trocknenden Ole beschiiftigt haben, 
dieser Kérper zum Gegenstand eines speciellen Studiums gewiihlt 
wurde, und wenn wir in erster Linie die Oxydationsproducte 
der Hanfélsiiure zu ermitteln bestrebt waren, so rechtfertigt sich 
dies damit, dass diese wohl in erster Linie berufen sind, tiber 





1 Berlin 1867. Julius Springer. (Nach der hollind. Originalausgabe). 
2 Siissenguth, Kritische Zeitschrift fiir Chemie, 1865, 323. 
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Untersuchungen iiber die Hantélsiiure. 21% 


die Bindung der Kohlenstoffkette des Hanfoélsiiuremolekiils 
Aufsehluss zu verschaffen. 

Neben dieser Aufgabe schien es uns ferner von grossem 
Interesse zu sein, eine entsprechende Aufkliirung tiber die Natur 
und Zusammensetzung jener Stoffe zu erhalten, die Mulder 
durch Oxydation der trocknenden Ole an der Luft erhalten hatte, 
und unter denen das Linoxyn eine hervorragende Rolle spielt, 
zumal sich nicht liiugnen lisst, dass die Kenntnis dieses Koérpers, 
so wie die Kenntnis der Vorgiinge, welche sich bei der Oxydation 
der trocknenden Ole vollziehen, ebenfalls fiir die Ergriindung der 
Constitution dieser Stoffe wichtig ist. Eine Wiederholung cer dies- 
beziiglichen Untersuchungen erscheint umsomehr gerechtfertigt, 
als Mulder kaum mit reinen Substanzen gearbeitet hat, und noch 
weniger angenommen werden kann, dass es ihm gelungen ist, reine 
Individuen zu isoliren, vielmehr wahrscheinlich ist, dass seine Pro- 
ducte zum Theile Gemenge, zum Theile Glycerinverbindungen der 
bei der Oxydation entstehenden Oxysiiuren oder deren Anhydride 
waren. 

Diese Gesichtspunkte waren es, von denen wir uns bei 
dieser Arbeit leiten liessen, deren Resultate, so weit dieselben 
bisher zu bestimmten Schliissen gefiihrt haben, den Gegenstand 
der folgenden Zeilen bilden, wobei man uns, angesichts der 
diirftigen Angaben, die in der Literatur tiber die Hanfélsiiure 
vorhegen, gestatten mige, Einiges iiber die Natur dieses Kérpers 
vorauszusenden. 


I, Darstellung und Eigenschaften der Hanfélsaure. 

Das Ausgangsproduct war eine rohe Hanfdlsiiure, die von 
dem Chemiker der Firma Wiirth und Comp., Herrn Wawrosch 
geliefert wurde. Dargestellt wurde dieses Rohproduct dureh Ver- 
seifen von Hanf6l (erhalten durch kaltes Pressen von Hantsamen) 
und Zersetzung der ausgesalzenen Natronseife mit Schwefelsiiure. 
Aus dieser rohen Hanfolsiiure, welche gelb getiirbt und triibe 

war, schieden sich nach drei Monate langem Stehen im Keller des 
Laboratoriums feste Fettsiiuren ab, welche durch Abseihen und 
Abpressen von der Fliissigkeit getrennt wurden, welche nunmehr 
klar, aber dunkel gefiirbt war. Behufs vollstiindiger Trennung 
wurden 500 CCm. des fliissigen Productes in zwei Litern Weingeist 
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Untersuchungen tiber die Hanfolsaure. 


Von A. Bauer und K. Hazura. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Mai 1886.) 


Die vorstehende Abhandlung bildet den ersten Theil einer 
Untersuchung, welche wir begonnen haben, um die Natur der 
trocknenden Ole zu ergriinden, und dieselbe betrifft zuniichst das 
Verhalten der Hanfélsiure gegen Oxydationsmittel. 

Die trocknenden Ole waren zwar schon zu wiederholten- 
malen Gegenstand eingehender Studien, und in ausfiihrlicher 
Darlegung behandelt G.J. Mulder die Natur dieser interessanten 
Kirpergruppe in seiner: ,Chemie der austrocknenden Ole.“ ! 

Allein noch immer fehlt es an den néthigen Daten, um sich 
ein Urtheil tiber die Constitution dieser Stoffe, bezichungsweise 
derjenigen Siuren zu bilden, die die charakteristischen Bestand- 
theile der trocknenden Ole ausmachen und die zweifellos in die 
Classe der ungesiittigten Verbindungen echiren. 

Seit Mulder’s Arbeit ist tiberdies eine geraume Zeit ver- 
strichen, und man darf wohl hoffen, dass die Mittel, die dem 
Chemiker heute zur Verfiigung stehen, dahin fiihren werden, dem 
angestrebten Ziele niher zu kommen. Wenn wir von dieser Absicht 
geleitet, zuniichst das Hanfél, beziehungsweise die Hanfélsiure 
in den Kreis unserer Forschungen gezogen haben, so geschah 
dies, weil weder von Mulder, noch von Jenen,? die sich nach 
ihm mit der Chemie der trocknenden Ole beschiiftigt haben, 
dieser Kérper zum Gegenstand eines speciellen Studiums gewiihlt 
wurde, und wenn wir in erster Linie die Oxydationsproducte 
der Hanfélsiiure zu ermitteln bestrebt waren, so rechtfertigt sich 
dies damit, dass diese wohl in erster Linie berufen sind, tiber 





1 Berlin 1867. Julius Springer. (Nach der holland. Originalausgabe). 
2 Siissenguth, Kritische Zeitschrift fiir Chemie, 1865, 323. 
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die Bindung der Kohlenstoffkette des Hanfélsiiuremolektils 
Aufschluss zu verschaffen. 

Neben dieser Aufgabe schien es uns ferner von grossem 
Interesse zu sein, eine entsprechende Aufkliirung iiber die Natur 
und Zusammensetzung jener Stoffe zu erhalten, die Mulder 
durch Oxydation der trocknenden Ole an der Luft erhalten hatte, 
und unter denen das Linoxyn eine hervorragende Rolle spielt, 
zumal sich nicht liiugnen lisst, dass die Kenntnis dieses Kérpers, 
so wie die Kenntnis der Vorgiinge, welche sich bei der Oxydation 
der trocknenden Ole vollziehen, ebenfalls fiir die Ergriindung der 
Constitution dieser Stoffe wichtig ist. Eine Wiederholung der dies- 
beziiglichen Untersuchungen erscheint umsomehr gerechtfertigt, 
als Mulder kaum mit reinen Substanzen gearbeitet hat, und noch 
weniger angenommen werden kann, dass es ihm gelungen ist, reine 
Individuen zu isoliren, vielmehr wahrscheinlich ist, dass seine Pro- 
ducte zum Theile Gemenge, zum Theile Glycerinverbindungen der 
bei der Oxydation entstehenden Oxysiiuren oder deren Anhydride 
waren. 

Diese Gesichtspunkte waren es, von denen wir uns bei 
dieser Arbeit leiten liessen, deren Resultate, so weit dieselben 
bisher zu bestimmten Schliissen gefiihrt haben, den Gegenstand 
der folgenden Zeilen bilden, wobei man uns, angesichts der 
diirftigen Angaben, die in der Literatur tiber die Hanfoélsiiure 
vorliegen, gestatten mige, Einiges iiber die Natur dieses Kirpers 
vorauszusenden. 


I. Darstellung und Eigenschaften der Hanfolsaure. 

Das Ausgangsproduct war eine rohe Hanfilsiiure, die von 

dem Chemiker der Firma Wiirth und Comp., Herrn Wawrosch 
veliefert wurde. Dargestellt wurde dieses Rohproduct durch Ver- 
seifen von Hanfél (erhalten durch kaltes Pressen von Hanfsamen) 
und Zersetzung der ausgesalzenen Natronseife mit Schwefelsiiure. 
Aus dieser rohen Hanfilsiiure, welche gelb gefiirbt und triibe 
war, schieden sich nach drei Monate langem Stehen im Keller des 
Laboratoriums feste Fettsiiuren ab, welche dureh Abseihen und 
Abpressen von der Fliissigkeit getrennt wurden, welche nunmehr 
klar, aber dunkel gefiirbt war. Behufs vollstindiger Trennung 
wurden 500 CCm. des fliissigen Productes in zwei Litern Weingeist 
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gelist, mit tiberschiissigem Ammoniak verseift, die alcoholische 
Ammonseife mit vier Litern Wasser verdiinnt und durch Zusatz 
von Chlorbaryumlésung (200 Grm. Chlorbaryum) die Barytseife 
hergestellt. Die Barytseife wurde abgeseilit, abgepresst und, 
nachdem sie lufttrocken geworden war, mit Ather extrahirt. Die 
das Barytsalz der Hanfélsiure enthaltende iitherische Lisung 
wurde zuerst mit Salzsiiure, dann mit Wasser durehgeschiittelt 
und der Ather im Wasserstoffstrome abdestillirt. Die zurtick- 
bleibende Hanfélsiiure wurde im Vacuum iiber Schwefelsiiure 
getrocknet. 

Die Eigenschatten der Hanfilsiiure stimmen mit jenen in der 
Literatur fiir Leinélsiure angegebenen iiberein. Ihre Salze krystal- 
lisiren nicht, oxydiren sich begierig an der Luft und sind mit 
Ausnahme der Alkalisalze in Wasser unlislich; in Ather sind alle 
lislich, in Alkohol dagegen mit Ausnahme des Blei-, Mangan-, 
Natron- und Ammonsalzes unlislich. 

Von einer Analyse der Salze der Hanfélsiure wurde abge- 
sehen und nur die Hanfélsiiure selbst analysirt, nachdem sie vor- 
her noch folgendermassen gereinigt wurde: 

Die wisserige Lésung der Kaliseife wurde mit Natrium- 
amalgam auf dem Wasserbade lingere Zeit erhitzt, dann wurde 
die Fliissigkeit mit Schwefelsiiure zersetzt, mit Ather ausge- 
schiittelt, der Ather im Vacuum verduhsten gelassen und der 
Riickstand tiber Schwefelsiiure im Vacuum bis zur Gewichtscon- 
stanz getrocknet. 

Die Analyse ergab: 
Berechnet fiir 


Gefunden C gHag0. 

I, I. | 
C.... 75°82 75°69 76°19 
| ee ee! 11-01 11-11 
O....138°09 13°30 12-70 


Die procentische Zusammensetzung der Hanfilsiure ist 
daher dieselbe, wie jene der Leindlsiiure, ihre empirische Formel 
‘ yr * ’ 
daher: C,,H,.0y. 
In Ather oder Eisessig vertheilt, addirt die Hanfélsiiure 
genau 4 Atome Brom, was auch diese Formel bestiitigt. 
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II. Verhalten der Hanfélsiure gegen schmelzendes Atzkali. 


Die Hanfolsiiure gibt bei niedriger Temperatur mit Atzkali 
verschmolzen, Myristinsiiure, Essigsiure, Ameisensiiure 
als Hauptproducte; in geringer Menge entsteht noch AzelaYn- 
siiure. 

Die Kalischmelze wurde folgendermassen durchgefiihrt: 

180 Grm. Atzkali wurden mit 50 Cem. Wasser versetzt, 
hierauf bis zum Schmelzen erhitzt und sodann_ portionenweise 
30 Grim. Hanfdélsiiure unter Umriihren eingetragen. Zuerst bilden 
sich ziihe, braungelb gefiirbte Klumpen der Kaliseife, welche fort- 
wihrend umgeriihrt werden miissen, damit sie von dem geschmol- 
zenen Atzkali bespiilt werden. Bei weitecrem Erhitzen wird die 
ziihe Masse locker, voluminés, nimmt eine braune Farbe an, wird 
dann wieder compact und sinkt zusammen, wobei die Farbe 
dunkelbraun wird. Eine Mischung der Kalisalze der entstandenen 
Producte mit dem geschmolzenen Atzkali findet nicht statt. 

Ist die Masse compact geworden, so wird die Schmelze 
unterbrochen, der Inhalt der Silberschale durch kaltes Wasser 
abgekiihlt, in ziemlich viel Wasser vertheilt und die erhaltene 
Lisung mit verdiinnter Schwefelsiiure angesiiuert. 

Wird diese Kalischmelze in vorstehend beschriebener Weise 
bei méglichst niederer Temperatur durehgefiihrt und im riehtigen 
Zeitpunkte unterbrochen, so scheidet sich nach dem Zersetzen 
mit Schwefelsiiure beim Erkalten auf der Oberfliiche der Fliissig- 
keit ein fester Fettsiiurekuchen ab, welcher abgehoben und mit 
heissem Wasser so lange gewaschen wird, bis das kalt gewordene 
Waschwasser nicht mehr triitbe erscheint. 

Der feste Fettsiiurekuchen enthilt neben Myristinsiiure noch 
unveriinderte Hanfolsiiure; die vereinigten Fliissigkeiten enthalten 
die Essigsiure, Ameisensiiure und Azelainsiiure. 

Behuts weiterer Reinigung wurde der Fettsiiurekuchen mit 
Ammoniak verseift und die wiisserige Lisung der Ammonseife 
mit Chlorbaryum gefiillt, das lufttrocken gewordene Gemenge 
der Barytsalze mit Ather extrahirt, wobei der hanfilsaure Baryt 
in Lisung geht. Das unlisliche Barytsalz wurde mit verdiinnter 
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Schwefelsiiure unter Erwiirmen auf dem Wasserbade zersetzt, die 
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ausgeschiedene Fettsiiure mit Kalilauge aufgenommen, vom 
schwefelsauren Baryt abfiltrirt und aus der Kaliseife wieder mit 
Schwefelsiure die Fettsiiure abgeschieden. 

Die Ausbeute betrug 55 Grm. roher Fettsiiure aus 100 Grm. 
Hanfélsiure. 

Die rohe Siiure wurde zuerst aus Petroleumiither, dann aus 
absolutem, ferner aus verdiinntem Alkohol und zuletzt noch aus 
Benzol umkrystallisirt. Die Siiure hatte dann den Schmelzpunkt 
d3—D4° C.". 

Die Analyse der im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrock- 


neten Substanz ergab: 
Berechnet fiir 


Gefunden C,,Ho.0, 

lL OL =—— 
C.... 73°13 =73°23 73°05 
H....12°20 12°08 12:2 
O....14°67 14°74 14°67 


Die Analyse des Baryt- und Silbersalzes dieses Kérpers 
ergab nach dem Trocknen bei 100° C. folgende Zahlen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C ,4H,-ba0, 

ee eee” 
[. II. m 
Ba....22+84 22-79 23-18 
Berechnet fiir 
Gefunden C.,H,;Ag0. 
ee Oe cg ie oll 
. Il. 
Ag....31°64 31-81 32-24 


Die vorliegenden Daten beweisen also, dass die vorliegende 
Fettsiiure, welche bei der Verschmelzung der Hanfélsiure mit 
Kalihydrat entsteht, wirklich Myristinsaure, C,,H,.0,, ist. 





Die friiher besprochene, unter dem Fettsiurekuchen stehende 
Fliissigkeit wurde in einer Retorte einer Destillation unterzogen, 





1 Krafft (Berl. Ber. 12, pag. 1669) gibt den Schmelzpunkt der Myri- 
stinsiiure zu 53°8° C, an. 
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um die fliichtigen Fettsiiuren von den nicht fliichtigen zu trennen. 
Der in der Retorte bleibende Riickstand wurde mit Ather extrahirt. 
Nach dem Verdunsten des Athers hinterblieb ein fester Kérper 
in geringer Menge (circa 2 Grm. aus 100 Grm. Hanfélsiiure), 
welcher nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Wasser bei 
101° schmolz und nach dem Trocknenim Vacuum, der Elementar- 
analyse unterworfen, folgende Zahlen gab: 


Berechnet tiir 


: Getunden CoH, 0, 
C....57°57 57°39 a7 :°44 
H.... 8°55 8°63 8-5] 
U....88°88 33-98 34°05 


Diese Zablen stimmen gut mit den fiir Lepargylsiure 
berechneten iiberein. 

Obwohl der Schmelzpunkt dieser Siiure (Azelainsiure 
von Arppe ‘) zu 106° C. angegeben wird, so nehmen wir doch 
keinen Anstand, diesen Kérper als Lepargylsiure zu_ be- 
zeichnen, indem wir annehmen diirfen, dass dessen Schmelzpunkt 
durch Vorhandensein einer unbedeutenden Menge von Verunreini- 
gung erniedrigt ist. 


Bei der Untersuchung der aus 100 Grm. Hanfdlsiiure 
gewonnenen, mit Wasserdampf abgetriebenen fliichtigen Fett- 
siiuren, welche nach den gewéhnlichen Methoden durchgefiibrt 
wurde, konnte nur Ameisensiure und Essigsiiure entdeckt 
werden; ihre Menge ist nicht unbedeutend, da zu ihrer Absiitti- 
gung 11 Grm. Natriumhydroxyd verbraucht wurden. 


III, Oxydation der Hanfolsaure. 


a) Mit Kaliumhypermanganat bei Gegenwart von 
W asser. 


Je 5 Grm. Hanfélsiiure wurden in 500 Cem. Wasser vertheilt, 
nach und nach mit 700 Cem. einer zweiprocentigen Kaliumhyper- 





1 Annalen d. Chemie, 124, pag. 186. 
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manganatlisung versetzt und auf dem Wasserbade bis zum Ver- 
schwinden der rothen Farbe erhitzt. 
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“ide Die heisse Liésung wurde von dem gebildeten Manganhyper- 
J oxyd abfiltrirt, dieses mit kalihaltigem, heissem Wasser gewaschen. 
i - Das mit Schwefelsiure angesiiuerte Filtrat gab an Ather ein festes 
us Product ab, welches aus heissem Wasser umkrystallisirt bei 
. 101°C. schmolz. Die Krystalle waren weisse, perlmutterglinzende, 
| % der Benzoésiiure thnliche Blittchen. Die Analyse der im Vacuum 
hy tiber Schwefelsiure getrockneten Substanz ergab: 
if Berechnet fiir 
Be: Gefunden 19H 64 
i oe " 
Hs: C....57°34 57-10 57°44 
et H.... 8-49 8-46 8°51 
i a O....34°17 34°44 34°05 
, i Das Silbersalz dieser Siiure schwiirzt sich an der Luft. Im 
i 4 Vacuum tiber Schwefelsiiure getrocknet, gab es bei der Analyse: 
} Berechnet fiir 
\ ey Gefunden CoH, ,0,Ag> 
2 C.... 26°67 26°86 
ag ; 6 
at Ag... 53:62 . 68-73 
\ O.... 16°17 15°93 
rh Somit ist die vorliegende Substanz, deren Ausbeute circa 
ft 20°/, betriigt: AzelaYnsiure. Neben ihr bilden sich in geringer 


i ) Menge niedere Fettsiiuren, unter anderen Buttersiiure. 


al 6) Mit Kaliumhypermanganat bei Ausschluss von 
: W asser. 


Ga Boe 


Je 5 Grm. Hanfélsiure wurden mit 10 Grm. festem Kalium- 
hypermanganat verrieben und auf dem Wasserbade durch 8 Stun- 
den erwiirmt. Die erhaltene syrupése Masse wurde mit kalihal- 
tigem Wasser ausgekocht, die heisse Lésung vom gebildeten 
Manganhyperoxyd abfiltrirt, mit Schwefelsiure angesiuert und 
mit Ather ausgeschiittelt. In den Ather ging eine feste Siure, 
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welche bei 104° C. schmolz und im Vacuum, iiber Schwefelsiiure 
getrocknet, bei der Analyse ergab: 
Berechnet fiir 


Gefunden CoH 604 
©...307°Ss 7-44 
H.... 8°58 8-H] 
O....34-06 34°08 


Diese Zahlen stimmen mit jenen, fiir Azelainsiiure berech- 
neten iiberein, woraus folgt, dass sich bei der Oxydation der 
Hantélsiure auch unter obgenannten Bedingungen Azelain- 
siure bildet. 


c) Mit Braunstein und Schwefelsiiure. 


Werden 5 Grm. Hanfoélsiiure mit 10 Grm. Braunstein und 
100 Cem. verdiinnter Schwefelsiiure (1:6) erhitzt, bis sich aller 
Braunstein gelést hat, so erhailt man nach dem Aussehiitteln mit 
Ather auch geringe Mengen von Azelainsiiure. Der gréssere 
Theil der Hanfiélsiiure verharzt. 


d) Mit Wasserstoffsuperoxyd. 


Wird die wiisserige Lisung des Kalisalzes der Hanfolsiure 
mit einer 3°/,igen Lisung von Wasserstoffsuperoxyd erhitzt, so 
bildet sich nach einiger Zeit eine milchige Triibung; offenbar 
entstanden durch Ausscheidung von Hanfoélsiure. Diese Siure 
wurde durch Zusatz von Atzkali gelést und das Erhitzen so lange 
fortgesetzt, bis die Trtibung nicht mehr eintrat. Wird die Lisung 
mit Schwefelsiiure angesiuert und mit Ather geschiittelt, so 
erhiilt man nach dem Verdunsten des Athers ein Ol, welches nach 
lingerem Stehen krystallinisch erstarrt und sich ebenfalls als 
unreine Azelainsiure erwies. 


e) Mit Kaliumhypermanganat in alkalischer Lésung. 


Die Oxydation der Hanfélsiure mit Kaliumhypermanganat 
in alkalischer Lésung, welche Methode Saytzeff mit Erfolg fiir 
Olsiiuren anwendete, verliiuft anders als die bis jetzt besprochenen 
Oxydationen. Man gelangt zu Kérpern, welche im Molekiil die- 
selbe Zahl Kohlenstoffatome enthalten wie die Hanfolsiure. 


17 








ha ree 
a 
4 & 
. 
a. 38 
ER 
Bis 
4s ant 
ATES | 
‘ae 
it ye 
aie 
Ey 
Ai as 
1 < 
5 
§ n 
YY 45 2 
ae 
f A g 
ERR fr 
“ei ey 
12 a 
a) a 
4 i 
Bat 
ae 

f 

M 


OS ET AS Mb ele: ayn thes th Er mn 6 











Ri Lar adiLe ©), pote an pred ; 
: a ounae * : ae 
ee ae eget Te soe On ee eS betta rte ‘oe eke 
oo et SiS > eee # ? SR te. bon, x 
ee het uae a plies Beane se gawd ee - " 
cas am, foe SE SSS ee “IES eee RS SE Bias be Fe : \ 





224 


Bauer u. Hazura, 


Nach vielfachen Versuchen wurden ftir die Oxydation 
folgende Verhaltnisse ausgemittelt: 

Je 30 Grm. Hanfélsiure wurden mit 36 CC. einer Kalilauge 
von der Dichte 1-27 verseift, die erhaltene Seife in 1'/, Litern 
Wasser gelést und in diese, auf 0° C. gekiihlte Lésung wurden 
unter fortwiihrendem Umriihren 1'/, Liter einer zweiprocentigen 
Kaliumhypermanganatlisung einfliessen gelassen. 

Die Flissigkeit firbt sich zuerst dunkelgriin und nach 
einiger Zeit setzt sich Manganhyperoxyd ab. Das Ganze wird zur 
Beendigung der Oxydation 12 Stunden stehen gelassen. 

Wenn man nun vom Manganhyperoxyd abfiltrirt, und das 
Filtrat mit Schwefelsaure ansiiuert, so fallt ein flockiger Nieder- 
schlag heraus, welcher neben unveraindert gebliebener Hanfél- 
siure, die bei der Oxydation gebildeten festen, unléslichen 
Siuren enthilt. Im Filtrat sind die festen, in Wasser die lis- 
lichen Siuren enthalten. 

Mit einer Partie wurde der Versuch mit Beriicksichtigung 
der quantitativen Verhaltnisse durchgefiihrt und ergab, dass 
sich aus der angewandten Menge von 30 Grammen der Hanfél- 
siure: 22 Gramme fester, in Wasser unléslicher Saiuren bilden. 

Davon waren 6 Gramm vollstiindig in Ather unléslich, in 
welchen neben einer festen Séure, die unoxydirt gebliebene Hanf- 
jlsiure (etwa 10 Gramme) ging. 3 

Von den in Wasser lislichen Siuren haben sich etwa zwei 
Gramme Azelainsiure neben etwas Buttersiure gebildet. 

Wie dieser Versuch lehrt, bleibt ein Drittel der Hanfélsiure 
unoxydirt. Trotzdem empfiehlt es sich nicht, mit grésseren Mengen 
Kaliumhypermanganat zu arbeiten, da sonst die Ausbeute an 
dem in Ather unlislichen Kérper, welcher als wichtigstes 
Oxydationsproduct erscheint, eine viel geringere ist. Die 
Oxydation ist bei einem grésseren Zusatz von Kaliumhyper- 
manganat eine energischere, und zwar bildet sich dann vor- 
zugsweise Azelainsiure. 

Wiischt man die ausgeschiedenen, festen Sduren mit Ather 
nur solange, als nothwendig ist, um die beigemengte Hanfélsiure 
zu entfernen, so hinterbleibt ein bei 140° C. schmelzender Riick- 
stand, der aus einem Gemenge zweier Kérper besteht, von denen 
der eine, bei 133° C. schmelzende, durch fortgesetztes Waschen 
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2 . wy , 4 8 1 
\ mit Ather entfernt werden kann, so dass der andere bei 160° C. 
i schmelzende rein zuriickbleibt. 


Man kann dieses Gemenge auch durch wallendes Kochen 
mit der 2000-fachen Menge Wasser in seine Bestandtheile zer- 
legen, wobei der bei 133° C. schmelzende Korper zuriickbleibt. 
Die Auskochungen scheiden beim Erkalten die bei 160° C. 
schmelzende Substanz in Nadeln aus. Dieselbe bildet das 


wichtigste Oxydationsproduct der Hanfélsiure und sei vor- 
liufig Sativinsaéure genannt. 





a: Sativinsiure. 


Zur Darstellung der Sativinséure ist es nicht néthig, reine 
Hanfolsiiure zu verwenden. Man kann auch von der rohen Siure 
ausgehen, welche noch feste Fettsiuren enthilt. 

Die unten angefiihrten Resultate der Analysen beziehen 
sich auf Priparate von verschiedener Darstellung, und zwar 


stellt das Product, dessen Analyse mit 


I bezeichnet ist, ein durch anhaltendes Waschen mit Ather 
von dem bei 133° schmelzenden Product betreite Sativin- 
siure dar, wahrend die Analysen 

If und III eine aus Auskochungen auskrystallisirte, nicht 
weiter gereinigte Siure betreffen. Analyse 

[V wurde mit einer Sativinsiure durchgefiihrt, die mehrmals 
aus Wasser, Analyse 
q V mit einer solechen die aus Alkohol umkrystallisirt war. Das 
Materiale, welches bei der Analyse 
VI angewendet war, wurde durch Kochen mit Kalilauge von 
1-27 specifischen Gewicht, Liésen der Seife in Wasser, Aus- 
fallen mit Schwefelsiiure und Waschen des flockigen 
Niederschlages mit Wasser gereinigt. 

Die Substanz wurde zur Analyse stets bei 140° C. ge- 
trocknet, der Schmelzpunkt war bei allen Partien 160° C. und 
blieb auch nach dem neuerlichen Umkrystallisiren aus Alkohol 
oder Eisessig constant. 





Die Elementaranalysen ergaben die folgenden auf Percente 
bezogenen Zahlenresultate: 
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Bauer u. Hazura., 
Berechnet fiir 
I I 1 IV Vv vi _ CsetlesO11 
C: 61°52—61:49—61-49—61-52—61-54—61°63 61°74 
H: 10°:24—10°14— 9-92-- 9-98 —10:08—10°28 9-96 
O: 28-24—28 -37—28 -59—28-50— 28-38—28:°09 28-30 
Die gefundenen Zahlen stimmen auf die Formel C,,H,,0,,, 
sonach kann man sich die Sativinsiiure durch Zusammentritt 


zweier Molekiile einer Tetraoxyfettsiure unter Austritt eines 
Molektils Wasser entstanden denken. 
2 ©, «H320,-—H, O=C;, Hy 9). 

Die Sativinsaure krystallisirt aus Wasser in seidenartig 
glinzenden, mikroskopischen Nadeln, welche sich fettig anfiihlen. 
Sie ist unldslich in kaltem Wasser, in Ather, Schwefelkohlenstoff 
Benzol, und Chloroform. Dagegen lést sie sich in 2000 Theilen 
siedenden Wassers; sie lést sich in Eisessig, ferner, wenn auch 
schwer, in Alkohol und in einem Gemenge von Alkohol und 
Chloroform. 


Salze der Sativinsaure. 

Das Kalisalz bildet sich beim Kochen der Siure mit einer 
Lésung von Kaliumearbonat. Es krystallisirt beim Abkiihlen 
in glinzenden blattchen, welche ein Molekiil Krystallwasser ent- 
halten. , 

Die Analyse des bei 100° C. getrockneten Salzes ergab: 

Berechnet fiir 
CosHy091:Ko 
K....10°75 11-18 


Das in gleicher Weise dargestellte Natronsalz bildet glin- 
zende Blattchen und krystallisirt mit zwei Molekiilen Krystall- 
wasser. 

Die Analyse ergab: nach dem Trocknen bei 100° C. 

Berechnet tiir 


| 6° 94 6:91 


Das Barytsalz fillt als weisser flockiger Niederschlag beim 
Vermischen der Lisung des Natronsalzes mit Chlorbaryum. 




















































Untersuchungen iiber die Hanfélsiiure. 





fiir ‘ Die Analyse ergab: 
. ‘id Berechnet fiir 
i C..Hg)0,,Ba 
a er 17°86 18°00) 
«g 
4 Die iibrigen Salze der Sativinsiiure kiénnen aus dem Ammon- 
117 3 salz durch Fallung mit léslichen neutralen Salzen der betreften- 
itt = den Metalle erhalten werden. Sie bilden zumeist flockige Nieder- 
es a schlige. 
ig 3 Der bei der Oxydation der Hanfélsiure neben Sativinsiiure 
n. a entstehende, in Wasser vollkommen unlisliche Kérper gab bei der 
ff 4 Analyse folgende Zahlen: 
a . Jerechnet fiir 
th : ' . Cashes 
d 4 ae PE 
C...64°96 64°87 65°09 
H...11°15 11-04 10°57 
O...23°89 24-09 24-34 
ol Darnach wiire dieser bei 133° schmelzende, in Ather 
” ‘ schwer lésliche, in Wasser aber unlésliche Kérper aus zwei 
t- 


Molekiilen eine Trioxyfettsiiure durch Wasseraustritt entstanden: 
z Cig H,,! ),—H, O=C,,H,,! f 


Die Hanf6lsiiure gehért zu den Siiuren von der allgemeinen 
4 Formel C,,H,,—,90, und hat, den erhaltenen analytischen Daten 
- i zu Folge, dieselbe Zusammensetzung wie die Leinilsiiure, 
- 4 nimlich: C,,H,.0,. 
; Die updities dieser Siure mit Kaliumhypermanganat liefert 
‘Producte, unter welchen sich solehe befinden, welche die gleiche 
Anzahl von Kohlenstoffatomen im Molekiil enthalten, und deren 
Weiteres Studium, welches wir uns vorbehalten, einen niiheren 

q Einblick in die Constitution der Hanfélsiiure verspricht. 
: Dagegen gestaltet das Verhalten der Hanfolsiiure zu schmel- 
3 zendem Atzkali heute schon, wenn auch mit allem Vorbehalt, 
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Bauer u. Hazura, 





eine Ansicht tiber die Constitution der Hanfélsiiure auszusprechen. 
Wie frtiher gesagt wurde, bildet die Hanfélsiiure bei dieser 
Gelegenheit als Hauptproduct: Myristinsiure: C,,H,.0,, 
dann Ameisensiure und Essigsiure, und da wohl ange- 
nommen werden darf, dass die Spaltung aller Wahrscheinlich- 
keit nach an jener Stelle stattfindet, an welcher die mehrfache 
Bindung vorhanden ist, und vor allem an zwei doppelte 
Bindungen zu denken ist, so diirfte unter den miglichen Formeln, 
die folgende: 


C, 4H, 0, 
| 
C 


CH, 
zulissig erscheinen. 

Zur Rechtfertigung dieser Auffassung mag hier darauf 
hingewiesen werden, dass nach den bisher vorliegenden 
Untersuchungen fast alle Siuren der Reihe C,H,,_,0, beim 
Schmelzen mit Kalihydrat in zwei einbasische Fettsiiuren zer- 
fallen. 

So bildet die Crotonsiure ' zwei Molektile Essigsiure. Die 
Angelikasiure* und die Tiglinsiiure geben Essigsiiure und Propion- 
siure, die Brenzterebinsiiure*® Esstgsiure und Isobuttersiure, 
die Undecylensiiure* Essigsiiure und Nonylsiiure, die Olsiiure® 
Essigsiure und Palmitinsiiure, die Eruecasiiure® Essigsiiure und 
Arachinsiiure. Nur die Campholsiiure‘ scheint eine Ausnahme 
zu bilden, da beim Verschmelzen derselben mit Atzkali keine 
Caprylsiiure auftritt. 

Von Siuren der Reihe C,H,,—,0,, die ftir unseren Fall 
die entscheidenden sind, wurden ebenfalls schon einige auf ihr 
Verhalten gegen schmelzendes Kali studirt und gefunden, dass 





1 Kekulé, Annalen d. Chemie 162, p. 216. 
Ascher, Berl. Ber. 2, p. 685. 
Wiliams, Berl. Ber. 6, p. 1095. 

;ecker, Berl. Ber. 11, p. 1412. 

5 Varrentrapp, Annalen d. Chemie 35. 196. 
6 Fitz, Berl. Ber. 4, p. 444. 
7 Barth, Annalen d. Chemie. 107, p. 249. 
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Untersuchungen iiber die Hanfolsiinre. 229 


die Undecolsiure', Onanthsiiure, ferner die Stearolsiiure® bei 
niederer Temperatur Hypogiisiure bildet, bei hdherer Temperatur 
entsteht Myristinsiiure. Pentinsiiure’ gibt Ameisensiiure* und 
Buttersiure; Hexinsiiure* Ameisensiiure und Valeriansiure ; 
Heptinsiiure® Ameisensiure und Capronsaure. 





1 Krafft. Berl. Ber. 11, p. 1414. 
Marasse. Berl. Berl 2, pag. 359. 
Demargay. Annales d. chimie |5| 20, pag. 465. 
Demargay. Annales d, chimie {5| 20, pag. 468. 
Demargay. Annales d. chimie {5] 20, pag, 472. 
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Zur Gewinnung von Indol aus Derivaten des 
Orthotoluidins. 


Von J. Mauthner und W. Suida. 
(Aus dem Laboratorium fiir angewandte medicinische Chemie in Wien.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Mai 1886.) 


Bei den im Folgenden zu beschreibenden Versuchen sind wir 
von dem Bestreben geleitet worden, eine médglichst einfache, 
bequeme und rasch zum Ziele fiihrende Methode der Darstellung 
von Indol ausfindig zu machen. Es sollte dabei auch besondere 
Riicksicht auf leichte und billige Beschaffbarkeit des Ausgangs- 
materiales genommen werden. 

Die bisher bekannt gewordenen Methoden ' der Gewinnung 
dieses in so vielfacher Richtung interessanten und wichtigen 
Kérpers sind nicht im Stande, den genannten Anforderungen zu 
entsprechen; die schiéne Synthese des Indols von A. Lipp ?* 
scheint zwar glatt zu verlaufen, diirfte™ aber ebenfalls dem oben 
ausgesprochenen Wunsche nach Raschheit und Bequemlichkeit 
der Durehfiihrung nicht in vollem Masse geniigen. 

Schon im Jahre 1577 hat Ladenburg ? in seinen Arbeiten 
tiber Condensationsvorgiinge in der Orthoreihe die Ansicht aus- 
gesprochen, es miisste méglich sein, von Orthotoluidinderivaten 
zum Indigblau zu gelangen. Auch bei den Untersuchungen von 
Baeyer und Caro®* lieferten Orthotoluidinderivate die beste 
Ausbeute. Bei dem Umstande, dass Orthotoluidin ein leicht 
beschaffbares, billiges Material ist, haben wir eine Reihe von 


1 Betr. d. Literatur s. Beilstein Handbuch und Lipp Ber. d. D. ch. 
Ges. XVII. 1067. 
2 L. e. 


3 §$. Ber. d. D. ch. Ges. X. 1123. 
4 Ebd. X. 692, 1262. 
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Zur Gewinnung von Indol aus Derivaten des Orthotoluidins. 251 


Derivaten derselben auf ihre Fiithigkeit, Indol zu liefern, gepriift, 
und insbesondere in der bisher noch nicht bekannten Oxal-o- 
toluidsiiure eine Substanz gefunden, welche allem Anscheine nach 
dem gewiinschten Zwecke entsprechen diirfte. Trotzdem die 
Methode, aus ihr Indol zu gewinnen, bis jetzt noch nicht als voll- 
stiindig ausgebildet betrachtet werden kann, die Versuche in 
dieser Richtung auch keineswegs abgeschlossen sind, so sehen 
wir uns dennoch dureh die vor kurzem erschienene Mittheilung 
von Amé Pictet! iiber Bildung von Indolderivaten aus Ortho- 
toluidinabkiémmlingen veranlasst, schon jetzt Einiges iiber den 
fraglichen Gegenstand mitzutheilen. 

Wir haben eine Reihe von theils bekannten, theils neuen 
Toluidinderivaten und ausser diesen auch einige Abkiémmlinge 
des Anilins auf die Fahigkeit, Indol zu liefern, gepriift. Dabei 
ergab sich, dass man bei der Destillation mit Zinkstaub aus 
Phenylglyeocoll, seinem Ester und Amid Spuren, aus dem Anilid 
etwas reichlichere Mengen von einem Kérper erhilt, welcher die 
Reactionen des Indols zeigt. Dasselbe gilt vom Tartranilid und 
Succinanilid. Viel giinstigere Resultate haben wir bei der Priifung 
folgender Orthotoluidinabkémmlinge constatiren kénnen: Acetyl- 
orthotolaidin, Polyformtoluid, Tolylglyeocoll, Athylenditolyl- 
diamin, einer zweiten, bei der Darstellung dieses letzteren aus 
Athylenbromid und Orthotoluidin entstehenden Base, ferner 
Oxal-o-toluid und insbesondere Oxal-o-toluidsiiure. Von diesen 
Toluidinderivaten sind die vier zuletzt genannten bisher nicht 
dargestellt worden, wesshalb wir auf ibre Gewinnung und Eigen- 
schaften hier eingehen wollen. 


Athylenditolyldiamin. 


Ahnlich dem Verfahren bei der Darstellung von Athylendi- 
phenyldiamin haben wir diese Base dureh Einwirkung von je 
1 Mol. Gew. Athylenbromid auf 2 Mol. Gew. Orthotoluidin erhalten. 
Das Gemenge der beiden Fliissigkeiten wurde am Riickflusskiihler 
bis zur Beendigung der Reaction erhitzt, die resultirende gummi- 
artige Masse mit Kalilauge behandelt und das ausgeschiedene 
Ol mit Ather aufgenommen. 


1 Ber. d. D. chem. Ges. XIX. 1065. 
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Der nach dem Abdestilliren des Athers erhaltene Riickstand 
liess sich durch Alkohol in zwei Kérper trennen. Der leichter 
lésliche Antheil wurde als schwefelsaures Salz gefillt und aus- 
gewaschen. Eine vorliufige Schwefelsiiurebestimmung in dem 


Sulfat gab folgende Zahlen: 


0:2433 Grm. des bei 100° getrockneten Salzes gaben 


0-1639 Grm. Baryumsulfat. 


Berechnet 
fiir Cy), Hoy) No SO, He Getunden 
P ee wee a a aa 
~ Oe. 0 YR. 220 
SO, H, . .* * > 40 Q9 | 28 JO le 


Die aus dem Sulfat dargestellte Base ergab nach dem 
Trocknen im Vacuum tiber Schwefelsiiure folgende Zahlen: 

0-3099 Grm. gaben 0° 2489 Grm. Wasser und 0: 9096 Grm. 
Kohlensiiure ; 

O-3278 Grm. gaben 35°6 Ce. Stickstoff bei 24°2° C. und 
749 Mm. Barometerstand. 


Berechnet 

fiir C,,Ha Ns Gefunden 
a a ee 

I IT 

6). (0 

C....80°00°/, 80°05°/, — 
m.... 8°33 . s:8s  — 
N....11°67 — 11°98 


Aus heissem, verdiinnten Weingeist fillt Athylenditolyldia- 
min zuniichst in der Form feiner Oltripfehen heraus, die nach 
einiger Zeit krystallinisch erstarren. In Wasser ist es nahezu 
unléslich, in Alkohol und Eisessig leicht léslich, aus diesen 
Lésungsmitteln durch Wasser fiillbar. Aus Ligrotn kann man die 
Base in grossen rhombischen Tafeln erhalten, die den Schmelz- 
punkt bei 75—76° zeigen. Mit concentrirter Salpetersiiure gibt 
die Verbindung eine tiefpurpurroth gefirbte Lisung, in salz- 
saurer Lésung mit Natriumnitrit versetzt, liefert sie eine sich 
dlig abscheidende Nitrosoverbindung; Eisenchlorid erzeugt beim 
Erwiirmen eine tiefbraune Firbung. In salzsaurer Lisung mit 
Platinchlorid versetzt liefert die Base ein hellgelb gefirbtes 
Platindoppelsalz von der Formel C,,H,,N,. 2 HCl. PtCl,; 


20° 2° 
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Q:3134 Grm, gaben 0-092? Grm. Platin. 


Serechnet Getunden 
a ae a — 
. oe .29°96°/, 29°41°/, 


Mit Zinkstaub erhitzt gibt die Base, wie schon erwahnt, 


Indol. 


Diathylenditolyldiamin. 


Die bei der Darstellung des eben beschriebenen Kérpers 
erhaltene, in Alkohol schwer lésliche Substanz wurde aus 
kochendem Alkohol umkrystallisirt und in Form farbloser Nadeln 
vom Schmelzpunkt 170—-171° C, erhalten. Auf Grund der ana- 
logen Gewinnung des Diiithylendiphenyldiamins vermutheten 
wir in dem vorliegenden Kiérper die in der Uberschrift genannte 
tertiire Base, was durch die Ergebnisse der Analyse bestiitigt 
wurde: 

Q:2214 Grm., bei 100° getrocknet, gaben 0-1669 Grm. 
Wasser und 0:6286 Grm. Kohlensiiure. 

Y-3742 Grm. gaben 36°25 CC. Stickstoff bei 24°0° C. und 
750°3 Mm. Barometerstand. 


Berechnet 
fiir C,g Hy. Ny Gefunden 
_— —— ee 
Ss + +4? 81-10°/, 
| ea 8-77 
B....10°o2 10°72 


Die salzsaure Lisung auch dieser Base gibt mit Platin- 
chlorid ein hellgelbes, unlésliches Doppelsalz; dieselbe Lisung 
erzeugt mit Natriumnitrit keine Fallung; die Base gibt mit Sal- 
petersiiure keine Rothfiirbung und fiirbt sich auch mit Eisen- 
ehlorid nicht dunkelbraun; sie liefert bei der Destillation iiber 
Zinkstaub ebenfalls Indol. 


Oxal-o-toluid. 


Je 20 Grm. Orthotoluidin wurden mit 13-6 Grm. Oxalsiiure- 
‘ithylester erhitzt, die Masse in verdtinnte Salzsiiure gegossen, 
gewaschen und hierauf aus heissem Alkohol umkrystallisirt 
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wodureh das Toluid in der Form weisser Schuppen gewonnen 
wurde. Seinen Schmelzpunkt fanden wir auffallender Weise viel 
niedriger als der des Oxanilids ist, niimlich bei 188—190° C. 
Eine Stickstoffbestimmung ergab folgende Werte: 

0°3975 Grm. gaben 37:9 CC. bei 18-0° C. und 752-6 Mm. 
Barometerstand. 


Jerechnet 
fiir C,,H,.N,0. Gefunden 
\. AAO/ 10). 290/ 
N....10°44 /o 10°89°/, 


In seinen Eigensechaften schliesst sich das Oxal-o-toluid 
ganz dem Oxanilid an; mit Zinkstaub erhitzt gibt es Indol. 


Oxal-o-toluidsiure. 


Ebensowenig wie die Darstellung des Oxal-o-toluids auf 
dem Wege gelingt, der zur Gewinnung von Oxanilid fitihrt, ist es 
bisher gelungen, die Oxal-o-toluidsiiure in analoger Weise her- 
zustellen, wie die Oxanilsiure. Nachdem sich jedoch gezeigt 
hatte, dass bei der Einwirkung von Orthotoluidin auf Oxalsiure- 
acthylester das Oxal-o-toluid erhalten werden kann, war es nahe- 
liegend, die Darstellung der Oxal-o-toluidsiure in der Weise zu 
versuchen, dass man das Toluidin auf iithyloxalsaures Kalium 
einwirken liess. Wir verfuhren in folgender Weise: 

Je 30 Grm. feingepulvertes iithyloxalsaures Kalium wurden 
mit 25 CC. (etwas mehr als die theoretische Menge) Orthotoluidin 
in einem Kélbchen itibergossen und das Gemenge in einem 
Metallbade auf 180—190° C. erhitzt. Die Masse schmilzt nach 
einiger Zeit, geriith in lebhaftes Schiumen und es entweichen 
betriichtliche Mengen von Alkohol. Wenn die Reaction beendigt 
ist, wird die Masse fest. Das Reactionsproduct wurde nach dem 
Erkalten mit Wasser aufgenommen, von etwas Unléslichem ab- 
filtrirt und zur Darstellung der freien Siure mit Schwefelsiiure 
iibersiittigt, wodurch ein dichter Krystallbrei abgeschieden wird. 
Dureh zwei- bis dreimaliges Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
wird die Siiure in der Form feiner, farbloser Nadeln rein erhalten. 
Aus den Mutterlaugen lassen sich durch wiederholtes Aus- 
schiitteln mit Ather noch betriichtliche Mengen der Siiure in 
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” : etwas minder reinem Zustande gewinnen. Die Gesammtausbeute 
" . betragt circa 80 Procent der theoretischen Menge. 
. a Die aus Wasser umkrystallisirte Siiure enthilt ein Molekiil 
Krystallwasser, das im Vacuum itiber Schwefelsiiure entweicht. 
2, 0+ 2902 Grm. der lufttrockenen Substanz verloren 0: 0253 Grm. 
Wasser. 
= Berechnet 
- fiir Cy Hy NO, + Hy ¢ Gefunden 
La BO...- 9 19, 8°42°/, 
4 0: 2647 Grm. der wasserfreien Siiure gaben 0:1191 Grm, 
‘ Wasser und 0°5839 Grm. Kohlensiiure. 
Berechnet 
fiir C,H, NO Getunden 
a shi tie tm 
C....60°39%/, 60° 16°, 
ee 5-2 


Die Oxal-o-toluidsiiure lést sich schwer in kaltem Wasser, 
in heissem Wasser leicht auf; ebenso wird dieselbe von Alkohol 
ziemlich leicht, von Ather und Chloroform schwieriger, gar nicht 
von Petroleumither aufgenommen, unter Wasser erwiirmt 
schmilzt sie zu einem Ol. Wird die krystallwasserhiiltige Siiure 
liingere Zeit auf 100—110° C. erhitzt, so tritt Zersetzung ein. Im 
Réhrehen erhitzt sechmilzt sie ziemlich scharf bei 136—137°, 
scheinbar auch unter Zersetzung (Gasentwicklung). Die bei 
%0—100° oder iiber Schwetelsiure getrocknete Substanz zeigt 
keinen scharfen Schmelzpunkt; im Capillarrolr sintert sie bei 
150° zusammen und zersetzt sich allmilig unter Erweichen und 
Schiiumen. 

Erhitzt man die Siure iiber freiem Feuer, so tritt reichliche 
Gasentwicklung ein, das Destillat zeigt schwachen Isonitril- 

geruch und besteht der Hauptmasse nach aus Orthotoluidin. 
7 Mit concentrirter Kalilauge erwiirmt geht die Siiure zuniichst 
: in Lésung, nach einiger Zeit tritt plétzlich eine Triibung von aus- 
geschiedenem Orthotoluidin ein. 
Concentrirte Schwefelsiiure list die Siure bereits in der 
Kalte auf, beim Erwiirmen der Lésung stellt sich eine reichliche 
Entwicklung von Kohlensiiure und Kohlenoxyd ein. 
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236 Mauthner u. Suida. 


In concentrirter Salpetersiiure wird die Oxal-o-toluidsiure 
mit rother Farbe leicht gelést. 

Die wiisserige Lésung der freien Saure gibt mit den Lisungen 
zahlreicher Metallsalze Niederschlige; die entstehenden Salze sind 
nicht immer mit jenen identisch, welche sich durch doppelte Um- 
setzung aus dem Kaliumsalze der Saure ergeben. Dieses letztere, 
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, stellt feine, seiden- 
gliinzende, in Wasser leicht lésliche Nadeln dar, seine Lésungen 
erzeugen mit Baryum- und Calciumverbindungen weisse Nieder- 
schlige der normalen Salze, mit Eisenoxydsalzen gelbe, mit 
Kupfersalzen je nach den Bedingungen weisse und griine Nieder- 
schliige. 

Caleciumsalz. In Lésungen der freien Saiure durch Fallung 
mit Chlorealcium erhalten, stellt dasselbe farblose, schwer lis- 
liche Nadeln dar. 

0:3372 Grm., bei 100° getrocknet, lieferten 0-048 Grin. 
Jaleiumoxyd. 


Berechnet Gefundeu 
Fe a a 
Ca.... 10°10%/, 10-17%, 


Baryumsalz. In analoger Weise mittelst Chlorbaryum 
gewonnen, bildet dasselbe farblose, auch in heissem Wasser 
schwer lisliche Nadeln, welche 1 Moléciil Krystallwasser ent- 
halten, das erst bei etwa 140° entweicht. 


0:4479 Grm. des bei 110° getrockneten Salzes lieferten 
0:2052 Grm. schwefelsauren Baryt. 


Berechnet 
fiir (C,HgNO 3). Ba+-H,O Gefunden 
ti ee ON, 
Ba... .26°41°/, 26 +93"/, 


0-4478 Grm. des bei 105° getrockneten Salzes verloren bei 
140° 0-0137 Grm. Wasser. 





Berechnet 
fiir (CgH,NO3), Ba+-H,0 Gefunden 
i Ve, ea 
H,O.... 3°52°/, 3°O05°/, 
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Zur Gewinnung von Indo! aus Derivaten des Orthotoluidins. 23% 


0:4189 Grm. des bei 140° getrockneten Salzes gaben 
0°198 Grm. Baryumsultat. 


Berechnet 
fiir (Co Hg NOx), Ba ‘ Getunden 
7 0 0 
Basis Beers, 27° 79° 


Silbersalz. Dasselbe wird durch Ausfiillen einer Lisung 
der freien Siiure mit Silbernitrat in der Form von schwer lis- 
lichen, perlmuttergliinzenden Bliittchen gewonnen, die nach dem 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser und Trocknen bei 100° C. 
folgende analytische Daten lieferten: 


0:3074 Grm. gaben 0: 1161 Grm. Silber, 


O-3070 — ,, ~ O°1153 " 
O-5650 — ,., . 0°0921  , Wasser 


und 0-5061 =. Kohlensiiure. 
0:4793 Grm. gaben 21:8 CC. Stickstoff bei 10°8° C. und 
740-9 Mm. Barometerstand. 


Berechnet Gefunden 

Cy Hg NO, Ag I I] IL] IV 
= ai —— ee —_ “~~ owe 
C....37-80°/, — — 87°82 — 
Mm... 2° — _- 2:3] a 
Ag...37°70 37-77 37°56 — 
N.... 4°90 — _— — 5+ 26 


Kine Lisung der Siiure erzeugt, anders als eine solehe des 
Kaliumsalzes, mit Eisenoxydsalzen einen tief orangegefiirbten, 
im Uberschuss der letzteren léslichen Niederschlag. Beim Er- 
wiirmen einer derartigen Lésung firbt sich die Fliissigkeit tief 
rothbraun, unter Auftreten eines intensiven Chinongeruches. 
Kupfersulfat erzeugt in der Lisung der freien Siiure einen 
blaulich-weissen, Kupferacetat einen gelbgriinen Niederschlag. 
Quecksilberchlorid gibt weder mit der freien Siiure noch mit 
ihrem Kaliumsalz unlésliche Verbindungen. 


Indol. 
Zur Darstellung der eben beschriebenen Siiure wurden wir 
von der Erwartung geleitet, dass dieselbe unter Abspaltung von 
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238 Mauthner u. Suida. 


Kohlensiure und Wasser Indol zu liefern im Stande sein werde, 
nach der Gleichung: J 


C,H,NO, =H, 0 + CO, + C.H,N. 


In der That kann man dureh Erhitzen der Siiure mit Zink- 
staub leicht Indol gewinnen. Giinstigere Resultate scheinen 
erhalten zu werden, wenn man gewisse Salze der trockenen 
Destillation unterwirft. So liefert beispielsweise das Kaliumsalz 











auf diese Weise leicht Indol. i 
Nach den bisher angestellten Versuchen hat es sich als am . 
zweckmissigsten ergeben, das Baryumsalz der trockenen De- . 
stillation zu unterwerfen. Wir sind dabei in folgender Weise ver- i 
fahren : 
Je 10 Grm. des aus der Lisung des rohen Kaliumsalzes 
kochend heiss durch Chlorbaryum gefallten, hierauf auf dem 
Wasserbade getrockneten Barytsalzes wurden in kleinen, tubu- a 
lirten Retorten rasch erhitzt; das Salz sehmilzt zum Theile zu- 7 
sammen, es gehen reichlich weisse Dimpfe tiber, welche sich zu ’ 
einer gelben, von farblosen Krystallen durchsetzten Fliissigkeit ; 
verdichten. Das fliissige Destillat konnte durch Ather vollstindig 4 
von den Krystallen getrennt werden, welche durch einmaliges 3 
Umkrystallisiren aus kochendem Alkoho! in der Form farbloser : 
Nadeln rein gewonnen wurden. Diese zeigten den Schmelzpunkt 4 
bei 247—248° C., waren in Wasser gar nicht, selbst in | 
kochendem Alkohol nur schwer léslich. Die Analyse ergab fol- 
gende Werte: j 
0-3029 Grm., bei 100° getrocknet, gaben 0-186 Grm. | 
Wasser und 0-834 Grm. Kohlensiure; | | 
0+ 2525 Grm. gaben 26°9 CC. Stickstoff bei 17-1° C. und | : 
753°8 Mm. Luftdruck. : 
Berechnet Gefunden : 
fiir C,,H,,.NoO I II a 
C.... 75°00%, (75-09 —%/, 
H.... 6°66 6:82. — 
Pe — 12:23 
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Zur Gewinnung von Indol aus Derivaten des Orthotoluidins, 25% 


Die Eigenschaften und die Zusammensetzung des Kérpers 
lassen in ihm den von Girard! entdeckten, von Lachmann * 
und Neville und Winther? genauer studirten Di-o-tolyl- 
Harnstoff erkennen. Seine Entstehung ist walrscheinlich aut 
intermediire Bildung von Orthotolylisoeyanat zuriickzutiihren, 
weleches nach den Versuchen von Neville und Winther bei der 
Kinwirkung von Wasser diesen Harnstoff liefert. 


Die iitherische Lisung des fliissigen Antheiles vom Destillat 
aus dem Oxal-o-toluidsauren Baryum wurde zur Entfernung von 
primiren Basen mit verdiinnter Schwefelsiure dureligeschiittelt, 
abgehoben und der Ather abdestillirt. Die riickstiindige dlige 
Masse, in Benzol aunfgenommen und mit Picrinsiiurebenzol ver- 
setzt, fiirbte sich tief dunkelroth und schied auf Zusatz von 
Petroleumiither reichliche Mengen von dunkelroth gefiirbten 
Nadeln ab. 

Diese wurden aus wenig heissem Benzol umkrystallisirt, 
wobei eine betriichtiiche Menge einer noch nicht niiher unter- 
suchten gelben, aus Alkohol in schénen Prismen krystallisirenden 
Verbindung ungelést zuriickblieb. Die aus der Benzollisung 
erhaltenen Krystalle wurden mit Ammoniak tibergossen, hierauf 
wurde im Dampfstrom tibergetrieben. Das milehig getriibte 
Destillat schied noch wiihrend der Operation farblose Bliitter von 
charakteristischem Indolgeruche ab, Dieselben wurden durch 
Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt und zeigten den Schmelz- 
punkt von 51--52° C. Bei der Analyse wurden folgende Werte 
erhalten. 

Q-2002 Grm. der im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrock- 
neten Substanz gaben U*6010 Grm. Kohlensiiure: 

0-2019 Grm. gaben 0:1152 Grm. Wasser und 00-6018 Grm. 
Kohlensiiure ; 

0:°2954 Grm. gaben 31°3 CC. Stickstoff bei 18°8° C. und 
752-8 Mm. Barometerstand. 


1 Ber. d. D. chem. Ges. VI. 441. 
2 Ebd. XIL. 1349. 
> Ebd. XIL. 2325. 
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240 Mauthner u. Suida, Zur Gewinnung von Indol ete. 
Berechnet Gefunden 
fiir CgH_N I Ul Ul 
EE a z 
C....82°05°/, 81°87 81-29 — 
H.... 5-98 — 6°33 — 
N....11°96 — — 12-06 


Der auf die beschriebene Weise erhaltene Koérper zeigt voll- 
kommen das Verhalten und die Eigenschaften des Indols; mit 
Schwefelsiiure und einer Spur Natriumnitrit versetzt, scheidet die 
wiisserige Lisung priichtig roth gefirbte Flocken ab, die Daimpfe 
der kochenden wiisserigen Lisung farben mit Salzsiure befeuch- 
tetes Fichtenholz violettroth, Nitroprussidnatrium und Kalilauge ' 
ertheilen der Lisung tief violette Farbe, die auf Zusatz von 
Essigstiure schén blau wird. 

Da die Gewinnung der Oxal-o-toluidsaiure, sowie ihrer Salze 
eine sehr einfache und glatte Operation ist, so wollen wir unsere 
Versuche, Indol in reichlicherer Menge aus ihr oder ibren Deri- 
vaten darzustellen, durch weitere Modificationen der Methode 
fortsetzen; die geschilderte Art der Indolbereitung liisst jedoch 
auch die Méglichkeit offen, aus Derivaten des Orthotoluidins 
oder seiner Homologen im Kern substituirte Indolkérper zu 
gewinnen. Diesbeziigliche Versuche sind im Gange. 


~ 





ts. E. Legal, Ber. d. D. chem. Ges. XVIL. Ref. pag. 503. Centr. f. d 
med. Wiss. 1883. 613. 
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Zur Kenntniss einiger cholinartiger Verbindungen. 


Von stud. med. Ladislaus Niemilowiez. 
(Aus dem Universititslaboratorium des Prof. v. Bar th.) 
(Mit 1 Holzschnitt. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Mai 1886. 


Die interessanten Untersuchungen iiber die Producte der 
Fleisch-, Eiweiss- und Gelatinefiiulniss, welche von Nencki, 
Gautier Etard, Brieger, Pouchet, H. und E. Salkowsky 
und Anderen ausgefiihrt worden sind, haben eine Reibe von 
chemisch-charakterisirten Substanzen kennen gelehrt, welche zum 
Theil als die Trager der toxischen Wirkung dieser Fiulniss- 
producte zu betrachten sind. Selmi hat bereits die Existenz 
solcher alkaloidartig wirkender Basen in denselben vermuthet 
und bezeichnete sie als Ptomaine. Die wichtigsten Kérper, die 
sich bei dieser Zersetzung bilden und die von den genannten 
Forschern isolirt wurden, sind unter anderen Neurin, Neuridin, 
Gadinin, Di- und Trimethylamin, Parvolin, Hydrocollidin, Oxy- 
betain (von Pouchet), Muscarin ete. 

Viele dieser Verbindungen waren in Bezug auf ihre chemische 
Constitution schon seit lange bekannt und einige derselben auch 
synthetisch dargestellt worden, wie das Neurin von A. Wurtz‘, 
das Betain von Liebreich?® ete. Diese Basen, sowie auch wahr- 
scheinlich viele andere Leichenalkaloide lassen sich woll als 
Trimethylammoniumderivate bezeichnen. Dies beweist die erst 
kiirzlich von Berlinerblau?® ausgeftihrte Synthese des Muscarin- 
iithers. 

Die interessante toxische Wirkung des Neurins und der mit 
diesem verwandten Producte hat mich veranlasst, die Reaction 





1 Annal. d. Chem. et Pharm., Suppl. 6, p. 116 und p. 197. 
2 Berl. Ber. II, p. 12. 
3 Berl. Ber. XVII, p. 1139. 
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242 Niemitowicz, 


des Trimethylamins auf Chloride zu studieren, um so méglicher- 
weise neue ptomainartige Substanzen herzustellen, von welchen 
sich erwarten liess, dass sie durch interessante physiologische 
Wirkungen ausgezeichnet seien. 

Die Resultate, die ich bei einer in dieser Richtung aus- 
gefiihrten Untersuchung erhalten habe, und welche sich vorliufig 
auf zwei Chloride erstrecken, erlaube ich mir im Nachfolgenden 
mitzutheilen. 

Die Substanzen, von welchen ich ausgegangen bin, waren: 
das Monochloraceton und das symmetrische Dichlorhydrin. 
Letzterer Kirper schien mir schon deswegen ein besonderes 
Interesse zu beanspruchen, da es wissenwerth erschien, ob dic 
Addition des Trimethylamins in einem solchen Dichlorid sich 
nur ein- oder auch zweimal vollzieht. 


Einwirkung von Trimethylamin auf Monochloraceton. 


Wird Trimethylamin mit Monochloraceton! zusammen- 
gebracht, so verbinden sich die beiden Kérper unter bedeutender 
Wiirmeentwickelung und es entsteht eine weisse krystallinische 
Salzmasse, aber ein ziemlich bedeutender Theil wird in eine 
zihe braungelbe, schmierige Masse verwandelt, aus welcher die 
krystallinische Substanz kaum abzuscheiden ist. 

Um die neue Verbindung, welche ich Koprinchlorid 
nennen will, in reiner Form und in grésserer Quantitiét zu 
erhalten, ist es nothwendig, die nachstehende Vorschrift einzu- 
halten. 

Ein Theil sorgfiltig getrocknetes Monochloraceton wird in 
circa 30 Theilen Ather, welcher hichst sorgfiltig getrocknet 
und alkoholfrei gemacht werden muss, gelést. Diese Lisung wird 
erst durch eine Kiltemischung aus Eis und Kochsalz abgektihlt 
und dann wird in dieselbe sorgfiltig getrocknetes Trimethylamin 
eingeleitet. Schon wiihrend des Einleitens tritt die Bildung von 
weissen, feinen, schwach glinzenden Krystillchen ein, die sich 





1 Das Monochloraceton habe ich nach der Methode von Borsche und 
Fittig (Annal. de Chem. et Pharm. 133, 111, siehe C. Bischoff, Berl. 
Ber. V, p. 863) hergestellt und habe nach wiederholtem Fractioniren nur 
jene Partie zu meinen Versuchen verwendet, die zwischen 119° bis 119°5° C. 


iiberging. 
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in grésserer Menge ausscheiden, wenn, so lange Trimethylamin 
eingeleitet wird, dass die Gewichtszunahme circa 20°/, iiber die 
theoretisch nothwendige betrigt und die so gesittigte Lisung 
wihrend mehrerer Stunden bei. niederer Temperatur sich selbst 
iiberlassen wird. 

Nachdem keine Vermehrung der ausgeschiedenen Krystalle 
zu beobachten war, wurde der stark trimethylaminhaltige Ather 
abgegossen, die Krystalle mit der Pumpe abgesaugt und mit 
absolut trockenem Ather so lange gewaschen, bis eine Probe des 
ablaufenden Athers beim Verdunsten keinen Riickstand hinter- 
liess. Diese Operation muss miéglichst rasch ausgefiihrt werden, 
weil das Koprinchlorid ausserordentlich hygrosscopiscb ist. Durch 
das Waschen mit Ather wird eine kleine Menge von Monochlor- 
aceton entfernt, welche sich der Einwirkung des T'rimethylamins 
entzogen hat. Hierauf wird die Substanz vom Trichter abge- 
nommen und sofort unter den Exsicator gebracht, um sie vor 
feuchter Luft zu schiitzen. 

Das Koprinchlorid ist in Wasser iiusserst zerfliesslich. Auch 
absoluter Methyl- und Athylalkohol lisen dasselbe schon in der 
Kalte leicht auf. Aus diesen Lésungen krystallisirt die Ver- 
bindung erst nach wochenlangem Stehen tiber Schwefelsiiure aus. 
Desshalb kann die Verbindung dureh Umkrystallisiren nicht 
gereinigt, und auch kaum von den letzten Spuren Wasser 
durch Trocknen befreit werden. Desshalb habe ich auf die 
Analyse derselben verzichtet, habe aber die Formel durch die 
Untersuchung des schén krystallisirten Platin und Golddoppel- 
salzes festgestellt. 

Das Koprinehlorid gibt die tolgenden Reactionen. (Zu den- 
selben wurde eine ungefihr 10°/,ige Lisung des Salzes ver- 
wendet.) Sie gibt auf Zusatz von phosphormolybdiin- oder phos- 
phorwolframsaurem Natron einen weissen Niederschlag. Eine 
concentrirte Tanninlésung wird weiss gefillt, der Niederschlag 
ist in einem Uberschuss von Wasser leicht lislich. Jodjodkalium 
ruft eine braunrothe Fillung hervor. Eine Jodwismuthjodkalium- 
Liésung erzeugt einen ziegelrothen Niedersehlag. Dureh Brom- 
wasser wird die Lésung gelb gefiillt. 
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Niemitowicz, 


Platindoppelverbindung des Koprinchlorid. 


Diese schon krystallisirte Verbindung scheidet sich aus einer 
Lisung des Koprinchlorids ab, wenn man derselben einige 
Tropfen Salzsiure und eine concentrirte Lésung von Platin- 
chlorid zusetzt. Die Verbindung bildet gelbrothe Krystallnadeln, 
welche dem monoklinen Krystallsysteme anzugehéren scheinen. 
Obwohl die Krystalle eine betrichtliche Grésse erreichen und 
auch ziemlich lebhaften Glanz besitzen, konnten sie doch einer 
krystallographischen Untersuchung nicht unterzogen werden, 
weil fast alle Flachen rauh und uneben sind. Dieser Ubelstand 
kann auch nicht durch wiederholtes Umkrystallisiren behoben 
werden. 


Behufs Reinigung habe ich die erste Krystallausscheidung 
von der Mutterlauge getrennt und 6fters aus verdiinnter Salz- 
siure umkrystallisirt. Die Verbindung ist schwer in kaltem, 
leichter in heissem Wasser ldslich. 


Die Analysen der bei 105° getrockneten Verbindung 
ergaben folgende Resultate. 


[. 0:4120 Grm. Substanz gaben 0:3412 Grm. CO, und 0-1620 Grm. H,0. 


II. 0°4843_, - » 18°55 CC. Stickstoff bei 755°1 Mm. u. 17-6° C. 
Ill. 0°:1422 , 2 » 91918 Grm. Chlorsilber. 
IV. 0°2339 _ ,, . » OO7T11 ,  Platin. 


V. 01933, : » 0°0585 


” 


In 100 Theilen 











a in tn, 
I II Ill IV V 
| Sr 22°58 — anon oak a 
Me ass 4°36 dah ike - =* 
Mesid ss -- 4°39 _ ine ke 
eee — — 33°38 on — 
Pe ws — — — 30°48 30°26 


Aus diesen Zahlen berechnet sich die Formel 


C,,H,,.N, 0, Cl, Pt, 


28*"2 


welche verlangt in 100 Theilen 
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Zur Kenntniss einiger cholinartiger Verbindungen. 


Berechnet Gefunden 

a —r ed 
mee abil. | 22°d4 22°)8 
ae ey 4°38 4°36 
a 4°38 4°39 
re 33°33 33°38 
re 30°56 30°37 


Die durch die Analyse gefundenen Zahlen der Platindoppel- 
verbindung beweisen, dass das Koprinchlorid, welches durch die 
Vereinigung von Monochloraceton und Trimethylamin entstanden 
ist, nach der Formel 


CH,—CO—CH,\|—CH, 
Ci—!'_CH, 


zusammengesetzt ist und die Bildung desselben conform der 
Bildung des Cholins, Betains, Muscarins erfolgt. 

Die gegebene Zusammensetzung wird auch bestitigt durch 
die Resultate, welche ich bei der Untersuchung des 


Golddoppelsalzes des Koprinchlorids 


erhalten habe. 
Diese Verbindung scheidet sich ab, wenn zu der mit Salz- 
siure angesiuerten Lisung des Koprinchlorids Goldchlorid 
zugegeben wird. Schon nach kurzer Zeit erfiillt sich die Fliissig- 
keit mit einem Haufwerk feiner lichtgold 
gefirbter Nadeln, die von der Mutterlauge ‘ 
getrennt, in verdtinnter Salzsiure gelést, SS 
sich beim langsamen Verdunsten des 
Lisungsmittels tiber Schwefelsiure in 
grossen Dicken stark glinzenden Prismen 
wieder abscheiden. , 
Beim Erhitzen schmelzen «ie Kry- : 
stalle, ohne Zersetzung zu erleiden. Der : 
Schmelzpunkt wurde bei 139-5° gefunden. : 
Herr E. Palla hatte die Freundlich- 
keit gehabt, im Laboratorium des Herrn ! (3 


= 














Prof. Schrauf die Krystalle einer Unter- - Lo 
suchung zu unterziehen. Er theilt hier- 
tiber mit: 
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, Vie Verbindung stellt dicke nach der c-Achse entwickelte 
Siiulen dar, welche eine Linge bis zu 8 Mm. und eine Dicke von 
circa 1'/, Mm. besitzen. Die Krystalle sind selten Einzelkrystalle, 
sondern zumeist penetrirende Individuen und zeigen an der End- 
fliche hiufig sehr schéne Skelettbildung. Die vorkommenden 
Flichen gehéren den drei Pinakoiden an, ihre Neigung zu ein- 
ander betrigt genau 90°. Die optische Untersuchung ergibt, 
dass die Substanz dem pentasymetrischen Systeme angebirt. 
Spaltblittchen parallel der Endfliche zeigen nur sehr schwache 
und keineswegs orientirte Auslischung. Zwischen den beiden 
Nicols erscheint das Interferenzbild einachsiger Kérper, bringt 
man jedoch die Blittchen in die 45° Stellung, so sieht man, dass 
(wohl in Folge innerer Stérungen) sich das Achsenkreuz in zwei 
Hyperbel auflést, die kantenwiirts liegen. Optisch positiv. Bei 
offenen Hyperbeln wurde 2>v gefunden. Der scheinbare Achsen- 
winkel betrigt einige Grade.“ 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung ergab 
Werthe, welche mit den fiir die Formel C,H,,ONCI+AuCl, 
berechnet, vollkommen tibereinstimmen. 


I. 0:3384 Grm. Substanz gaben 0°1962 Grm. CO, und 0:0985 Grn. H,0. 
Il. 0°3090 —, ‘ » 03949 , Chlorsilber. 
Ill. 0:2338 ‘ » 91021 ~, Gold. 


In 100 Theilen 


te C,H,,ONCI+AuCl, 

I II ea) ees a 
C.... 15°81 to om 15°85 
Bicce wa _ _ 3°08 
: 31°63 _ 31°27 
Au... — a 43°66 43°17 


Ich habe mich vergeblich bemiiht, aus dem Koprin Spaltungs- 
producte zu erhalten. Bei Behandlung einer Lisung dieses 
Kérpers mit Barythydrat wird ein kleiner Theil derselben zersetzt 
unter Bildung von Trimethylamin, bei weitem der griéssere Theil 
wird verindert, jedoch lassen sich aus der Reactionsmasse 
charakterisirte Substanzen nicht gewinnen. 

Ebenso resultatlos blieb ein Reductionsversuch mit Zinn und 
Salzsiure, welcher darauf abzielte, ein Product herzustellen, 
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welches statt der CO-Gruppe die CH.OH-Gruppe enthalt. Das 
Koprin wird hiebei nicht verindert. 

Auch gelang es nicht die freie Base durch die Einwirkung 
von feuchtem Silberoxyde abzuscheiden, weil beim Verdunsten 
der Lésung Braunfiirbung und Zersetzung der Substanz eintritt. 

Wohl lasst sich durch die Wechselwirkung von schwefel- 
saurem Silber auf Koprinchlorid das schwefelsaure Salz herstellen, 
doch ist dasselbe iiusserst zerfliesslich und eignete sich aus diesem 
Grunde nicht fiir eine weitere Untersuchung. 

Was die physiologischen Wirkungen des Koprinchlorids 
betrifft, so hat Herr Prof. S. Exner die grosse Giite gebabt, Ver- 
suche anzustellen, iiber welche er mir freundlichst gestattete, 
Folgendes mitzutheilen: 

,Um mir bei der kurz zugemessenen Zeit in den grébsten 
Umrissen eine Vorstellung tiber die physiologische Wirkung Ihrer 
neuen Verbindung zu bilden, stellte ich eine 5°/,ige wiisserige 
Lisung derselben her und machte mit dieser eine Reihe von Ver- 
suchen, zunichst an Fréschen. 

Es zeigte sich eine Wirkung, welche der des Curare in hohem 
Grade ihnlich, aber doch nicht mit derselben identisch ist. Das 
neue Gift theilt die Eigenschaft des Curare, die Funetion der 
Nervenstiimme, wenn tiberhaupt, doch erst in zweiter Linie zu 
alteriren, ebenso die des Centralnervensystems, und liisst die 
Muskeln zwar nicht in dem Grade wie dieses, aber doch in iihn- 
licher Weise ungeschiidigt. Die Blutgefasse sind wie bei Curare- 
wirkung stark dilatirt, das Herz schligt noch lange Zeit nach 
Eintritt voller Bewegungslosigkeit aller willkiirlicher Muskeln 
fort. Direct functionsunfiihig werden die Nervenendigungen der 
willkiirlichen Muskeln. 

Ein Unterschied gegentiber der Curarewirkung liegt erstens 
darin, dass die Erregbarkeit der Muskelsubstanz dureh das neue 
Gift, wenn auch nur wenig, herabgesetzt wird, zweitens in dem 
Umstande, dass die vergifteten Thiere in ihren Muskeln einen 
gewissen Tonus bewahren, so dass z. B. ein in gewéhnlieher 
Weise sitzender Frosch bewegungslos wird, dabei aber zuniichst 
seine Stellung bewahrt, so dass man ihn auf den Riicken legen 
und wieder hinsetzen kann, ohne dass er durch seine Stellung 
den eingetretenen Scheintod verriith. 
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Die subcutane Injection von 0-5 CC. der genannten Lisung 
machten einen Frosch in 2—5 Minuten nahezu und nach Verlauf 
von 15—20 Minuten vollkommen bewegungslos. 

Ich lasse zur Illustrirung des Mitgetheilten ein paar Ver- 
suchsprotokolle im Auszuge folgen: 

18. Mai 1886. Einem Frosch wird um 9 Uhr 45 Minuten die 
linke Arteria poplitea unterbunden, dann unter die Rtickenhaut 
0-5 CC. der Lésung injicirt. 9 Uhr 50 Minuten: Der Frosch lasst 
sich, ohne seine Stellung zu verindern, auf den Riicken legen. 
10 Uhr 45 Minuten: Reizung des rechten Nervus ischiadicus durch 
Inductionsschlige; der rechte Schenkel zuckt nicht, wohl] aber der 
linke Unterschenkel (Reflexzuckung). Durchschneidung des Nervus 
ischiadicus dex. dicht am Beckeneintritt, Reizung des peripheri- 
schen Stumpfes gibt auch bei ganz aufgeschobener Inductions- 
spirale keine Zuckung des gleichseitigen Schenkels. Préparation 
des Plexus iliacus sin, Bei Reizung desselben zucken die Muskeln 
des linken Unterschenkels, aber nicht die des Oberschenkels. 

17. Mai 1886. Einem Frosche wird der linke Oberschenkel 
nahe an der Hiifte umschniirt, dann unter die Rtickenhaut 
0-5 CC. der Lésung gespritzt. Man bemerkt Réthung der Haut 
wie nach Verabreichung von Curare. Nachdem er bewegungslos 
geworden war, wurde jede Pfote der Hinterbeine mit einer 
Elektrode verbunden. Schickte man durch diese Elektroden die 
Stréme eines Slitteninductoriums, so zuckte der unterbundene 
(nicht vergiftete Schenkel) noch bei einem Rollenabstande von 
15 Ctm., wiihrend der nicht unterbundene erst beim Rollenabstand 
von 10 Ctm. zu zucken begann. Unterbrechungen eines con- 
stanten Stromes, dessen Intensitit durch ein Du Bois’sches 
Rheocord abgestuft wurde, ergaben Zuckungen im unterbundenen 
Schenkel, wenn der Widerstand der Nebenschliessung 2-01 der 
Rheocordseala betrug, wihrend der vergiftete Schenkel auch bei 
Widerstand 10 noch nicht sicher zuckte. 

Wiirde das Thier mit Curare vergiftet worden sein, so wiirde 
die letztgenannte Art der Reizung niherungsweise gleiche Erreg- 
barkeit der beiden Schenkel ergeben haben. 

Was die Wirkung des Giftes auf Sdiugethiere anbelangt, so 
kann ich nur anftihren, dass ein nicht ganz erwachsenes 
Kaninchen, dem 2 CC. der Lisung subcutan injicirt wurden, 
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abgesehen von einem nach 15 Minuten eintretenden Speichelfluss, 
keine augenfilligen Stiérungen zeigte, dass hingegen ein 
Kaninchen ahnlicher Grésse bei Injection von 1°5 CC. in die 
Vena jugularis an thnlichen Erscheinungen wie bei Curare- 
vergiftung zu Grunde ging; Reizung des Nervus ischiadicus 
erzeugte keine Zuckungen in den von ihm versorgten Muskeln, 
auch wenn die secundire Spirale des Schlittenapparates voll- 
kommen tiber die primiére geschoben war, wihrend die Muskeln, 
direct gereizt, sich als leistungsfaihig herausstellten.“ 


Einwirkung von Trimethylamin auf das Dichlorhydrin., 


Dieselbe kann in der Art erfolgen, dass im Sinne der 
Gleichungen 
CH,.CI—CH.OH.CH, = Ran 





I. (CH,.CI—CH.OH—CH,Cl)+-N(CH3), = \— CH. 
1'__CH, 
Cl— CH, 
Il. CH,CI—CH.OH.CH,Ci+-2{N(CHs).] = St 
CH, 

(i. OH 

| 

CH,.—\7—CH;, 
—CH, 
(1.41.8, 


die Anlagerung von einem oder zwei Molekiilen Trimethylamin 
an das Dichlorhydrin stattfinden kaon. In der That finden, wie 
ich mich iiberzeugt habe, beide Reactionen statt. Das im Sinne 
der Gleichung I gebildete Product will ich mit dem Namen 
Sepinchlorid, das der II. Gleichung entsprechende als Aposepin- 
chlorid'! bezeichnen. 

Je nach Umstinden entsteht bald das eine, bald das andere 
als Hauptproduct. 

Wird in die atherische Lésung von 6 Grm. Dichlorhydrin 
(welches vorher sorgfiltigst gereinigt und getrocknet wurde) 
unter Abktihlung Trimethylamin (vollstiindig getrocknet), welches 





| Diese Namen leite ich von dem griechischen Worte c%i¢ (Ver- 
wesung) ab, beide Kérper verbreiten niimlich bei der Zersetzung an der 
Luft einen intensiven Moschussgeruch. 
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aus 4 Grm. salzsaurem Salz' entwickelt wurde, eingeleitet, so 
erfolgt trotz mehrtigigem Stehen die Abscheidung eines Additions- 
productes nicht und ich habe deswegen die gleich nach dem Ein- 
leiten des Trimethylamins zugeschmolzelnen Réhren im Wasser- 
bade wihrend 48 Stunden erhitzt. 

Nach dem Abkiihlen war die Réhre mit einer reichlichen 
Ausscheidung einer weissen, glinzenden, feinkrystallinischen 
Masse erfiillt. Dieselbe wurde auf einem Saugfilter gesammelt 
und mit einer griésseren Menge absoluten Athers gewaschen. 
Diese Operation hat den Zweck, die kleinen der Reaction ent- 
gangenen Mengen von Dichlorhydrin zu entfernen. 

Das _ krystallinische Reactionsproduct besteht aus dem 
Gemenge der Chlorverbindungen des Sepins und des Aposepins, 
in welchem ersteres beiweitem in grésserer Quantitit vorhanden 
ist. Eine Trennung der beiden Producte habe ich durch die ver- 
schiedene Léslichkeit der Platin- und Golddoppelverbindungen 
bewerkstelligen kénnen. 

Als bei einem zweiten Versuch in die Lésung von 3 Grm. 
Dichlorhydrin in 10 Grm. Ather ein reichlicher Uberschuss von 
Trimethylamin eingeleitet wurde, habe ich auch ein Gemisch der 
beiden Substanzen erhalten, in welchem aber das Aposepin- 
chlorid vorwaltend war. Auch bei diesem Versuche war eine Ab- 
scheidung des Additionsproductes bei gewodhnlicher Temperatur 
nicht erfolgt und auch hier musste durch Erhitzen (48 Stunden 
auf 100° C.) die Reaction eingeleitet werden. Das endlich ab- 
geschiedene etwas gelbliche Product zeigte in seinem fusseren 
Aussehen keine wesentliche Verschiedenheit von dem beim ersten 
Versuche erhaltenen. 

Die Trennung der wie vorbeschrieben gewonnenen Substanz- 
gemische wurde in folgender Weise vorgenommen. 

Die in verdiinnter Salzsiure gelisten Substanzen wurden mit 
einer conceutrischen Lésung von Platinchlorid versetzt, wodurch 
schon nach kurzer Zeit die Abscheidung von rothgelben matten, 
zu Driisen verwachsenen Krystallnadeln eines Platindoppel- 





1 Aus 4Grm. salzsaurem Trimethylamin wird durch die Zersetzung 
mit Kali jene Quantitiit Trimethylamin gebildet, welche fiir 6 Grm. Dichlor- 
hydrin nahezu der Formel I entspricht. 
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salzes A erfolgt, welches aus der Lauge entfernt wurde. Durch 
successives Concentriren der Lauge wurden Krystallfractionen 
erhalten, die schon in ihrem Ausseren als nicht homogen erkannt 
wurden. Schliesslich schieden sich aus den letzten Mutterlaugen 
glinzende, réthlichgelb gefirbte Krystallkérner der Doppelver- 
bindung B aus. 

Durch systematisches, oft wiederholtes, fractionirtes Krystalli- 
siren konnten die gemischten Ausscheidungen endlich auch in 
die Verbindungen A und B zerlegt werden. 

Die Verbindung A ist das Platindoppelsalz des Sepin- 
chlorids, B aber die des Aposepinchlorids. 


Platindoppelverbindung des Sepinchlorids. 


Dieselbe stellt ein Aggregat von kleinen lichtgelben 
Krystallschuppen dar, welche in kaltem Wasser kaum, vollstiindig 
und nicht allzu schwer in heissem mit Salzsiiure angesiiuertem 
Wasser léslich sind. Die Verbindung ist krystallwasserfrei und 
konnte leider nicht in grossen, zu einer Messung geeigneten 
Krystallen erhalten werden. 

Die Analysen der bei 110° getrockneten Substanz ergaben: 


I. 0°3038 Grm. Substanz gaben 0°2307 Grm. CO, und 0:1170 Grm. H.0. 





II. 02183 , . » 039382 ,  Chlorsilber. 
III. 01885 , ‘ ~ 0°0520 ,  Platin. 
In 100 Theilen 
Se 2(C3H,CIO—N)CH;),—CI]-++PtCl, 
I II Il] ee 
i.c oe — — 20-22 
Ba. 4°3 -- aa 4°21 
Cl... — 40°01 -- 39°89 
ae — — 27°58 27°24 


Golddoppelverbindung des Sepinchlorids. 


Dieselbe habe ich aus der vorerst beschriebenen Platin- 
verbindung erhalten, indem ich die verdiinnte wisserige Lisung 
derselben in der Siedhitze mit Schwefelwasserstoff zerlegt habe. 
Die vom Schwefelplatin und Schwefelwasserstoff befreite Lésung 
wurde mit Goldchlorid versetzt. Da die Golddoppelverbindung 
leicht in Wasser léslich ist, muss die Fliissigkeit stark concentrirt 
werden. Bei lingerem Stehen unter dem Exicator sehieden sich 
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ziemlich grosse, diinne, leicht zerbrechliche Krystalltafeln ab, 
welche einen fettigen Glanz besitzen. 

Durch Umkrystallisiren aus verdiinnter Salzsiiure habe ich 
die Verbindung gereinigt. Dieselbe ist sehr bestindig und kann, 


























ohne Zersetzung zu erleiden, geschmolzen werden. Der Schmelz- | 
punkt der reinen Substanz liegt zwischen 159° — 162° C. (uncorr.) 


a Die Analyse der bei 110° C. getrockneten Substanz ergab 
die folgenden Zahlen: 
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I. 0-4046 Grm. Substanz gaben 02235 Grm. CO, und 01030 Grm. H,0. 
Il. O-1738 =, - » 02510 , Chlorsilber. 
Ill. 0-2801  , _ » 01123 , Gold. 


‘pS Pa wivcedes +30 nar e a 


In 100 Theilen 
~~" [(C3H,C10)—N(CH3)3—Cl]+-AuCl, 


¥ 


7 as 
* . ama =. 

2Z pio ee - te Lm 2 an wee 
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I Il eed pt ae 
ie C.... 15°06 14°66 
ah om 2°82 — _ 3°05 
: Cl.... — 35°72 — 36°15 
Au. . — — 40-1 39°96 
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Platindoppelverbindung des Aposepinchlorids 


5 ist die mit B bezeichnete Verbindung. Sie stellt im reinsten 
| Zustande diinne Krystalltafeln von morgenrother Farbe dar, die 
einen ziemlich lebhaften Glasglanz besitzen. Trotzdem, dass die 
Krystalle nicht selten eine betrichtliche Grosse erreichen, 
konnte doch nicht das Krystallsystem ermittelt werden. 

Herr E. Palla hatte die Liebenswiirdigkeit, eine Unter- 
suchung vorzunehmen und ermittelte hiebei Folgendes: 
| Die kleinen diinntafelf6rmigen Krystalle sind verschieden- 
artig und sehr unregelmiissig begrenzt, so dass eine krystallo- 
graphische und auch eine genaue optische Untersuchung nicht 
stattfinden konnte. Die Krystalle sind doppelbrechend nicht 
dichroistisch. Bei Anwendung des Condensors zeigten einzelne 
Blattchen undeutlich den seitlichen Austritt einer Achse. “ 

Die Platinverbindung des Aposepins ist in der wiisserigen 
Lésung etwas zerzetzlich. Spaltet Trimethylamin ab und liefert 
daneben die vorbeschriebene Verbindung des Sepins. Diese 
Zersetzung tritt nicht ein, wenn die Verbindung aus einer Lisung 
in concentrirter Salzsiure abgeschieden wird. 
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Die Analyse der bei 110° C. getrockneten Substanz ergab 
Werthe, die mit den aus der Formel C,H,,ON,Cl, + PtCl, 
berechneten vollkommen tibereinstimmen. 


I. 0:1327 Grm. Substanz gaben 0:0895 Grm. CO, und 0:0515 Grn. H,O. 
Il. O-.1779 =, . » 02625 , Chlorsilber. 
III. 0°-1628 , » 0°0539 ,  Platin. 


In 100 Theilen 


irda 5% 18°39 — _— 18°59 
ae t°35 — —- 4°12 
Cl — 36°49 a 6°53 
Pt — — 33°11 1° 2S 


Golddoppelverbindung des Aposepinchlorids 

ist charakterisirt durch ihre Schwerléslichkeit in Wasser und 
verdiinnter Salzsiiure; desshalb habe ich die Verbindung leicht 
aus dem Einwirkungsproduete eines Uberschusses von Trimethy]- 
amin auf Dichlorhydrin erhalten kénnen, wenn ich dasselbe in 
verdiinnter Salzsiiure gelist und mit Goldchlorid versetzt habe. 
Die erste ausfallende Fraction kann durch wiederboltes Um- 
krystallisiren aus heissem salzsiurehaltigem Wasser villig rein 
erhalten werden. 

Diese Goldverbindung stellt ein sandiges, mattes, schwefel- 
gelbes Krystailpulver dar, welches nicht, ohne Zersetzung zu 
erleiden, geschmolzen werden kann. 

Die Analyse der bei 110° C. getrockneten Substanz ergab 
folgende Werthe: 


I. 01919 Grm. Substanz gaben 0:0908 Grm. CO, und 0:0530 Grm. H,0. 


Il. 0°2684 , “ . O3168  ,  Chlorsilber. 
III. 0:2048  ,, . » 90950 , Gold. 
In 100 Theilen 
ttn C,H.,ON,Cl,+2(AuCl,) 
I II iil ‘emt lll 
paste 12°90 — — 12°68 
Bisa. Be — — 2°82 
Pais — 33°01 - 33°33 
AR.... — — 46°48 15°00 


Aus den reinen Platindoppelverbindungen des Sepin- und 
Aposepinchlorids habe ich auch durch Zerlegung mit Schwefel- 
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wasserstoff und Eindampfen der vom Schwefelplatin befreiten 
Lisungen das Sepinchlorid, beziehungsweise das Aposepinchlorid, 
herzustellen versucht und habe die beiden Kérper in Form 
weisser Krystalle erhalten, die sich von den Mutterlaugen nur 
schwer trennen liessen und ihrer Hygroskopicitit wegen kaum 
trocken zu bekommen waren. Da die Zusammensctzung schon 
durch die Untersuchung der Platin- und Golddoppelverbindungen 
festgestellt war, habe ich auf die Analyse derselben verzichtet. 

Beide Substanzen geben die allgemeinen Alkaloidreactionen. 

Versuche, die ich aber nur mit primitivsten Mitteln in Bezug 
auf die physiologische Wirkung angestellt habe, zeigen, dass 
diese Kérper beiweitem weniger wirksam sind als das Koprin- 
chlorid. 





Fasst man die Resultate der vorstehenden Untersuchung 
zusammen, so ergibt sich 

1. dass das Monochloraceton mit dem Trimethylamin ein 
neurinartiges Additionsproduct liefert, welches durch seine giftige 
Curare artige Wirkung ansgezeichnet ist. 

2. dass auch das Dichlorhydrin sich mit Trimethylamin 
vereinigt und nicht nur ein Additionsproduct mit einem Trimethyl- 
amin liefert, sondern auch hiebei eine Verbindung resultirt, in 
welcher sich zwei Molektile Trimethylamin an das Dichlorhydrin 
angelagert haben. 

Zum Schlusse muss ich Herrn Prof. 8S. Exner fiir die Aus- 
ftihrung der physiologischen Untersuchung meinen verbindlichsten 
Dank aussprechen. 
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Uber die Bestimmung der Léslichkeit einiger Sauren 
und Salze der Oxalsaurereihe in Wasser bei verschie- 
denen Temperaturen. 

Von Zygmunt Napoleon Miezynski. 

(Aus dem chemischen Universitiits-Laboratorium des Prof. A. Lieben.) 
Mit 1 Tafel.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juni 1886.) 


Vor Jahresfrist hat Raupenstrauch im hiesigen Labora- 
torium Untersuchungen tiber die Lislichkeit mehrerer Salze ver- 
bffentlicht und die dabei angewandte Methode beschrieben. ! 

Herr Prof. Lieben forderte mich auf, mit Anwendung des- 
selben Verfahrens die Léslichkeitsverhiiltnisse einiger Saiuren der 
Oxalsdurereihe, sowie ihrer Salze zu untersuchen. Es sei mir 
gestattet, ihm fiir die Unterstiitzung, die er meiner Arbeit zu 
Theil werden liess, an dieser Stelle meinen Dank auszusprechen. 

Zur Controle dafiir, dass die Lisungen vollkommen gesittigt, 
aber doch nicht iibersittigt waren, wurden die Bestimmungen 
stets sowohl nach der Erwiirmungs- als nach der Abkiihlungs- 
methode ausgefiihrt. Auch will ich erwihnen, dass bei einigen 
sehr schwer léslichen Salzen 1—1'/,stiindiges Schiitteln sich als 
unzureichend, und vielmehr zweistiindiges Schiitteln als nothwen- 
dig fiir Herstellung einer gesittigten Liésung erwies. 

Als Lislichkeitszahlen sind die Mengen des auf 100 Theile 
Wasser entfallenden wasserfreien Salzes angegeben. Die Wiigun- 
gen sind auf den luftleeren Raum umgerechnet. 


Oxalsaure. 


Uber die Lislichkeit dieser Siiure finden sich in der Lite- 
ratur Angaben, die sich theils auf krystallisirte, theils auf wasser- 





1 Monatsh. f. Ch. (1885.) p. 563. 
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freie Sdure beziehen. Nichols! gibt an, dass sich ein Theil kry- 
stallisirter Siiure bei 14°5° in 10°46 Theilen Wasser list. 

In der Tabelle I habe ich die Resultate von Alluard *, 
welche sich auf wasserfreie Saure beziehen, angegeben. 


Tabelle I. 


























| Loslichkeitszahlen nach 
Temperatur | 
Alluard 
0 3°6 
10 53 
20 10°2 
3U 15°9 | 
40 22°8 
50 | 32°1 
60 | 44°5 
70 63°5 
80 | 97°8 
90 | 120-0 
| 


Fiir die Bestimmungen wurde eine Siure, die einigemale 
aus absolutem Alcohol und dann zweimal aus heissem Wasser 
umkrystallisirt war, verwendet. 

Von der gesittigten Lésung habe ich zur Bestimmung der 
darin enthaltenen Saure einige Gramme in ein breites, etwa 
25 Cem. fassendes Substanzglischen, welches dann mit einem 
gut eingeriebenen Glasstépsel verschlossen wurde, mittelst des 
von Raupenstrauch angegebenen Filtrirapparates, abfiltrirt. 

Die Bestimmung des Gehaltes der geschiittelten Lésung an 
Siiure geschah durch Titriren mit Kalilauge und Phenolphtaléin 
als Indicator. Was die Concentration der Titrirfliissigkeiten an- 
belangt, so waren es Zehntel-Normallésungen von Kalilauge und 
Salzsiure. Zur Stellung der Titerfliissigkeiten habe ich immer 
ausgekochtes destillirtes Wasser verwendet, um sicher zu sein, 





1 Jahresb. ii. d. Fortschr. d. Chem. p. 645. 1870, 
2 Compt. rend. 59. 500. 
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dass es keine Spur von freier Kohlensiiure enthalte, da die An- 
wesenheit derselben, bei Beniitzung von Phenolphtaléin auf die 
Genauigkeit der Bestimmung nicht unbedeutenden Einfluss 
austibt. 

Die Tabelle If enthilt die von mir gefundenen Zahlen der 
Lislichkeit der Oxalsdure. 


Tabelle IL. 




















Erwiirmungsmethode | Abkiihlungsmethode 
| 
Temp. | gefunden | berechnet |Temp.| gefunden | berechnet 
| | = : —— -= — — — 
0-3 3° 502 3°D508 | 0-5 | 3°543* | 3° 543 
11°5 5921 ; 11°9 | = 6055) 
Fe Z ( | 5°946 | | 7 | 6° 056* 
11°5 5961) | 11°9 6° 057) 
24°5 10° 765 10°770 =| 24:8 10°910 = | -40°916 
51°6 14-866 14°774 B18 | 14°871 | 14-908 
33°2 15-687 15°841 | 34-6 16°889 =|  16°829 
42°] 23:063 | 23°056 =| 42-4 23-400 | 23840 
51-9 | 33-790 33°89) =| 50°8 |) 32°510* $32°510 
- 7 , | -a. = 7 6 - oO | - oO »o» 
66°4 36° 600 06° 714 | 67°3 |  58*240 58433 
aan cP amen 
(0°2 63° 976 64°235 T1°7 | 67397 | 67°39% 








Um zu erfahren, ob die Resultate nach beiden Methoden 
miteinander tibereinstimmen, habe ich aus einigen mit * bezeich- 
neten Zahlen der Abktihlungsmethode fiir die Loslichkeit der 
Oxalsiure folgende Formel berechnet: 


S—= 3-543 + 0: 1759016 (¢—0-5) + 0: 002721258 (¢ —0°5)* 
+ 0°0001039899 (¢ —0°5)*. 


Mit dieser Formel sind die in der 3. und 6. Spalte ange- 
ftihrten Zahlen berechnet. 

Aus der Tabelle II geht hervor, dass die gefundenen Zahlen 
den mit der angegebenen Formel berechneten nahe kommen. 

Fiir je 10° berechnet ist die Lislichkeit der Oxalsiiure 
folgende: | 


20 
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258 Miezynski, 
Tabelle III. 

, th Zunahme der Lés- 
emp.) berechnet |  jichkeit fiir je 1° 
0-0 | 3°456 

| 0° 2093 
10 | 5° 549 
" 0°3230 
20 | 8779 
4 0°4991 
30 | 13°770 _ 
| ; 0.7376 
40 21146 : 
| ‘ 1-0385 
50 | 31°5381 
— : 1°4017 
60 | 45°548 “i 
| 18274 
7 | 683°822 











Diese Zahlen stimmen im Grossen und Ganzen mit den von 
Alluard in der Tabelle I angegebenen ziemlich gut iiberein. 

Die construirte Léslichkeitscurve fiir die Oxalsaure zeigt 
eine mit der Temperatur rapid aufsteigende krumme Linie. 


Malonsiure. 


Die Lislichkeit dieser zweibasischen Siiure wurde bis jetzt 
nicht naiher bestimmt; man bezeichnete sie nur als sehr leicht 
léslich, was auch in Wirklichkeit der Fall ist. Ich bediente mich 
einer tiber Schwefelsiure im Vacuum -getrockneten Siure, die 
vollkommen geruchlos war, und den Schmelzpunkt bei 132° 
zeigte. 

Zuniichst beabsichtigte ich die geschiittelten und abfiltrirten 
Liésungen bei der Malonsiiure, sowie auch bei der Bernsteinsiure 
auf dem Wasserbade einzudampfen, nach dem Trocknen im 
Wassertrockenkasten abzuwiigen und als freie Siiure zu bestim- 
men. Es haben aber die angestellten Versuche bald gezeigt, dass 
man auf diese Weise ungenaue Resultate erhilt, weil die oben 
genannten Siiuren mit den Wasserdimpfen fliichtig sind. Aus 
diesem Anlasse kehrte ich auch hier zu dem Titrirverfahren 
mittelst Kalilauge und Phenolphtaléin zuritick. 

Wegen der allzugrossen Léslichkeit der Malonsiure habe 


ich meine Untersuchungen auf 0° und gewoéhuliche Temperatur 


beschrinkt. 
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Tabelle IV. 





Erwirmungsmethode | Abkiihlungsmethode | 





Temp. | Gefunden Temp. | Gefunden 
1-0 108°31 1-0 | = 109-10 
16°1 138-11 15:8 137°50 





Malonsaures Calcium. 


Was die Léslichkeitsverhiltnisse der Calcium- und Baryum- 
salze der Malonsiure, Bernsteinsiure und I[sobernsteinsiure 
anbelangt, so habe ich in der diesbeziiglichen Literatur keine 
nihere Angaben gefunden; man bezeichnete sie als schwer 
lésliche. 

Das malonsaure Calcium stellte ich nach der von Finkel- 
stein angegebenen Methode dar. ! 

Eine mit Ammoniak gesittigte Malonsiiurelésung wurde mit 
Chlorealciumlésung versetzt, wobei sofort ein gelatindser Nieder- 
schlag entstand. Den Niederschlag habe ich einige Male mit 
destillirtem Wasser gewaschen und dann allmiilig mit viel 
kochendem Wasser in Lisung gebracht. Aus dem eingedampften 
Filtrat schied sich das Kalksalz in seidengliinzenden kleinen 
Niadelchen aus. 

Zur Analyse wurden die Krystillchen bei 100° bis zur 
Gewichtsconstanz getrocknet. Ein solches getrocknetes Salz ent- 
hilt vier Molekiile Wasser. Die gemachte Calciumbestimmung 
ergab folgende Resultate: 

I, Analyse: 0-6082 Grm. des Salzes gaben 0: 3884 Grm. CaSQ,. 
II. Analyse: 0-9022 Grm. des Salzes gaben 0:5826 Grm. CaSQ,. 


In 100 Theilen des Salzes: 


Gefunden Berechnet fiir 
‘eens Ca C,H, 0, + 4H,0 
I I] a — 
Caleium..... 18°78 18°99 18-69 





1 Ann. d. Chem. u. Pharm. 133, 345. 
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260 Micezynski, 


Die Bestimmung der Salzmenge in der Liésung geschah in 
der Weise, dass letztere in einer gewogenen Platinschale auf dem 
Wasserbade, unter gewébnlichen Vorsichtsmassregeln abgedamptt 
wurde, Der Salzrtickstand wurde mit wenig verdiinnter Schwefel- 
siiure behandelt, um das Salz in schwefelsauren Kalk zu ver- 
wandeln., 

Die tiberschiissige Schwefelsiiure wurde dann in einer Muffel 
abgeraucht und der Riickstand schwach gegliiht. Aus dem 
gewogenen Calciumsulfat wurde die Menge des in der Lisung 
enthaltenen Salzes berechnet. Fiir die Loéslichkeit des malon- 
sauren Calciums habe ich aus den mit * bezeichneten Zahlen 
der Erwirmungs- und Abkiihlungsmethode folgende Formel 
berechnet: 


S = 0-2897 + 0: 004235441 . ¢ —0: 00002335103. ¢. 


Die mit dieser Formel berechneten Zahlen in der Tabelle V 
stimmen mit den durch Versuch gefundenen bis auf einige Ein- 
heiten der dritten Decimale tiberein. 


Tabelle V. 





























Erwirmungsmethode Abkihlungsmethode 
Temp. | gefunden berechnet |'Temp. | ~ gefunden | berechnet 
| | | | 
0-0 | 0°2897* 0°2897 | O-2| 0:2983 0+ 2905 
19:1 | +3632 03621 | 20-1} 0-°3672 0*3654 
| 30-0 | 0-3948 03957 31°6 | 0°3993 04002 
40°4 | 0°4217 04227 | 41:0 | 0:4241* 0°4241 
54-1] 0-4503 | 0°4505 | 54-9] 0-4529 | 0-4518 
63:4 | 04627 0-4644 | 64-1 | 0-4654 04652 
72°1 | O°4745 0°4737 | 72°0 04736" 0°4736 
| pal 
| | | | 





Fiir je 10° berechnet ist die Léslichkeit des malonsauren 
Calciums folgende: 


Spied Tit iawn Cet 
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Tabelle VIL. 





Zunahme der Léslich- | 


Temp.| Berechnet keit fiir je 1° 








0-00400 | 
0° 00354 
0° 00306 
0° 00261 
0°00215 
0*00167 
0: 00120 
0: 00073 


60°0 0° 4598 
70°0 0:4718 
80-0 O0°4791 














Die Léslichkeitscurve stellt sich als eine mit der Temperatur 


aufsteigende fast gerade Linie dar. 


Malonsaures Baryum. 


Dieses charakteristische Salz der Malonsiure, weleches mit 


zwei Molektilen Wasser krystallisirt, von denen eines schon unter 


100°, das andere selbst bei 150° noch nicht entweicht, wie 
Pinner und Bischoff gezeigt haben‘, habe ich durch Ein- 
wirkung von Chlorbaryumlésung auf malonsaures Ammonium 
dargestellt. Der sofort entstandene Niederschlag bildet eine 
kisige Masse, welche mit kochendem Wasser behandelt beim 
Erkalten auskrystallisirte. 

Es bilden sich prichtige in einander verfilzte kleine Prismen, 
welche im halbtrockenen Zustande dem Asbest nicht uniihn- 
lich sind. 

Die Bestimmung des Salzgehaltes in der Lisung habe ich 
durch Eindampfen in einer Berliner Porcellanschale und Trocknen 
bei110°, wobei noch 1 Molekiil Wasser zuriickgehalten wird, aus- 
gefiihrt. 





1 Ann. d. Chem. 179, 4. 
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262 Miezynski, 
Die Baryumbestimmung des bei 110° getrockneten Salzes 
ergab: 


I. 0-2051 Grm. des Salzes gaben 0: 1862 Grm. BaSO,,. } 
I]. 0: 2038 Grm. des Salzes gaben 0-1849 Grm. BaSO,,. 


In 100 Theilen des Salzes 








Getunden Berechnet fiir 
Siete. BaC; H, 0, + HO 
I 1 Res in 
Baryum..... 03°34 03°31 53°27 


Aus einigen der gefundenen Zahlen habe ich fiir die Lés- 
lichkeit des malonsauren Baryums die nachstehende Formel 
berechnet: 


S = 01438 + 0:003825712. (¢—0:2)—0'00001925712 . (¢—0°2)?. 


Die mit dieser Formel berechneten Zahlen, welche in der 
dritten und sechsten Spalte der Tabelle VII angefiihrt sind, 
kommen den gefundenen sehr nahe. 


Tabelle VIL. 





























Erwirmungsmethode | Abkihlungsmethode 
| 
Temp. | gefunden | berechnet | Temp. | gefunden berechnet 
| | 

| : 
0-4 (+1440 0-1446 || 0-2 0+ 1438* 0+ 1438 
18:1] 0-2050 0-2061 | 186 | 0-2070 02077 
252 02280 02274 25°6 | 0°2296 (+2285 
39°8 0-2651* 0°2651 || 40°0 0: 2666 02656 
56°4 0:2970 02980 | 54°2 0°2956 02942 
67°1 | 0°3130 0:3136 | 62°7 0-3079 03077 | | 
70°3 | 08168 0:3174 =| 70-7 | 0°8178% +3178 i: 














Fiir je 10° berechnet ist die Lislichkeit des malonsauren 
Baryums folgende: 
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Tabelle VIL. 





Zunahme der Léslich- 


Temp.| Berechnet keit fiir je 1° 











0-0 | 0: 1430 


| 1% 7 0: 00364 

| 10-0) 01794 ead 

: os | ais 0-00326 
| 20°70! 0°2120 

0:O0O0287 


30°0 0° 2407 | 
a O*QO0249 
40°0O 0° 2656 


0-QO210 
| 50°0 0° 2866 
O-OO171 
60°0 0°3037 
0-O00135 
70-0 0°3170 
Q*O0095 
SO°0 0° 3265 


| 











Die Léslichkeitscurve des Baryumsalzes ist der des Calcium- 
salzes nahezu paralell. 


Bernsteinsaure. 


Die Lislichkeit der Bernsteinsiiure wurde von Carius und 
auch von Bourgoin studirt. In der Tabelle [X gebe ich die dies- 
beziiglichen Resultate an. 


Tabelle IX. 
































| Léslichkeitszahlen nach: 
Temp., Bourgoin! Carius? 
ates Ue men - 
0°0 2°88 
8°5 | 4°22 | 
| 14-5 | yd 
/ 13:0 | , | H°20 
27-0 | 8-44 | 
| 35-5 | 12-29 | 
| 40-5 19°37 
ie | 48-0 2) 28 
I | 78-0 60°78 
F | 100-0 120°86 | | 
| | | 
1 Bull. de la soc. chim. de Paris 21, 110. 
2 Ann. Chem. Pharm, 142, 146. 
ba 
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264 Miczynski, 


Bourgoin hat seine Bestimmungen durch Auflésen der 
Siure bei héherer Temperatur und nachheriges Abktihlen zu der 
erwtinschten Temperatur gemacht, indem er bei Temperaturen 
unter 50° sich der Titrirmethode, bei den héheren Temperaturen 
des Abdampfverfahrens bediente. Die Siure, die ich zu diesen 
Versuchen verwendete, habe ich durch mehrmalige Krystallisa- 
tion gereinigt. Sie zeigte den Schmelzpunkt bei 180°. 

Auch hier wurde die Menge der Siure durch Titriren mit 
Kalilauge quantitativ bestimmt. Die Formel fiir die Lislichkeit 
der Bernsteinsiure, welche ich aus einigen Bestimmungen der 
Erwarmungsmethode berechnet habe, ist: 


S = 2-883+0- 1583091 . (¢—0-5)+.0-00037262 
+0-0001054098 . (t—0-5)*. 


299. (t—0-5)*+ 


Die mit dieser Forme! berechneten Léslichkeitszahlen, welche 
in der dritten und sechsten Spalte der Tabelle X angefiihrt sind, 
stimmen mit den nach beiden Methoden gefundenen gut tiberein. 


Tabelle X. 























Was die Angaben Bourgoin’s anbelangt, so kommen sie bei 
den niederen Temperaturen den von mir erhaltenen Resultaten 








Erwirmungsmethode Abkiithlungsmethode 
| | | 
Temp. gefunden berechnet |Temp. gefunden | berechnet 
| | ree DPS te 
| | 
O° 2°877/ | 9. gage | 0-4 2°826 2-867 
O° 2+ 888\ | 0-9 2+ 969 2+946 
12-0 4-906 4-913 12°5 4°92] 5-019 
16°4 5° 901 16°9 6°O41 
5°918* | 6° U44 
16°4 5° 934 16°9 6°063\ 
26°0 8°S890 8°910 || 26°4 9° 068) 9 (G7 
| J *UDO 
30° 1 15°226 13°173 = ||, 26°4 9° 069! 
52°5 | 26°868 | 34-9} 13-417 13-061 
26° 944* ages: eae =o 
52°5 27-020) | 52°% 27°159 27°155 
7O°9 52°3835 52°654 68°4 | 48°583 48°348 
75-5 | 61322 61-322* | 76-7 | 63-420 63°748 
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nahe; eine gréssere Abweichung aber zeigt sich bei den héheren 
Temperaturen. Die Léslichkeit der Bernsteinsiure fiir je 10° ist 
folgende: 

Tabelle XI. 


| 
'Zunahme der Léslich- 











Na i Jaran 2 } 
Temp. | serechnet | keit fiir je 1° 
0-0 2+804 
O° 1707 
10°0 4°51] 
()* 2382 
20°0 6°893 


0°3691 


0° 5630 


30°0 10°584 
40-0 16° 214 








S203 


50°0 24°417 | 
| 1°1409 
60°0 | 35826 | am 
1°5246 
70-0 51°072 S|! | 
meee 1°9716 
70° 788 


80:0 





Bernsteinsaures Calcium. 


[ch stellte dieses Salz nach der von Fehling! angegebenen 
Methode dar. 

Eine Partie gereinigter Bernsteinsiiure wurde in Wasser 
gelést, mit kohlensaurem Natrium gesiittigt und die Lauge bei 
gelinder Wirme verdunstet. * 

Beim Erkalten schieden sich sehr schéne rhomboidische, 
durchsichtige Krystalle von neutralem bernsteinsaurem Natrium 
aus. Dieselben habe ich bei gewdéhnlicher Temperatur in 
destillirtem Wasser gelist und mit einer ziemlich concentrirten 
Chlorcalciumlésung behandelt. Nach einiger Zeit entstand ein 
pulverformiger Niederschlag von bernsteinsaurem Calcium mit 
drei Molekiilen Wasser, welcher so lange ausgewaschen wurde, 
bis keine Chlorreaction nachweisbar war. 

Bei 200° verliert das Salz seinen Wassergehalt vollstindig, 
deswegen habe ich die Bestimmungen durch Eindampfen und 
Troeknen des Salzriickstandes bei 200° ausgefiilrt. 


1 Annal. d. Chem. u. Pharm. 49, 165. 
2 Annal. d. Chem. u. Pharm. 47, 260. 
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266 Miczynski, 








Die unterhalb 40° bereiteten gesittigten Losungen des 
bernsteinsauren Calciums gehen beim Filtriren leicht triib durch, 
wesshalb besondere Sorgfalt erforderlich ist; oberhalb 40° macht 
das Filtriren keine Schwierigkeiten. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

Calciumbestimmung des bei 200° getrockneten Salzes: 





I. 0:7262 Grm. des Salzes gaben 0°6308 Grm. CaSQO,. 
II. 06090 Grm. des Salzes gaben 0°5330 Grm. CaSQ,. 


In 100 Theilen des Salzes: 


Gefunden Berechnet fiir 
—— a a 
Caleium.... 25-54 25-74 25-64 


Aus den mit * bezeichneten Zahlen der Tabelle XII habe 
ich fiir die Temperaturen von 0° bis ungefahr 24° die Gleichung: 


S= 1:1291+0°01114291 . (¢— 0-2)—0-0001894618 . (¢#—0-2)? 
und von etwa 41° weiter die Gleichung: 
S = 1:1523—0-01512447 . (¢—41°6)+0-00005809561 . (¢—41°6)* 


berechnet. 
Tabelle XII. 









































Erwirmungsmethode | Abkiihlungsmethode 
| | 
Temp.| gefunden | berechnet ||Temp.| gefunden | berechnet 
| 

0-3}  1-1300 1:1302 | 0-2 | 1°1291% 1°1291 

65 | 1:1906 | 1:1918 | 6-9} 1:1956 1-1953 

13-2} 1:2406 | 12419 | 13-7, 1*24508 1+2450 

20°1 1°2756 1:2758 | 19-7 1-2746 1°2743 

24-2] 1-2874* 1:2874 || 24-0 | 1-2880 12870 

41-6 | 1°1523* 11523 | 42-0] 1-1467 1°1463 

50°6 | 10214 1:0209 | 51:6 | 1-0008 10016 

55°7 | 0-960 0°9506 | 55-9} 0-9479* | 0-9479 a 
60-3 | 08902 0°8898 | 60-0] 0-8918 | 08937 q 
68°83 | 0+7823 0°7839 =| 68-9 | 078278 0° 7827 § 

| 
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Die mit diesen Formeln berechneten Zahlen stimmen mit den 
durch den Versuch gefundenen bis auf einige Einheiten der 
vierten Decimale tiberein. — 

Fiir je 10° berechnet ist die Lislichkeit des bernsteinsauren 
Calciums folgende: 


Tabelle XIII. 

















‘ ‘ ' ,Zunahme der Léslich- | 
em). 2erechnet keit fiir je 1° | 
a — =—— aaiiciadl 
0 | 19K | 
O-O 1°1269 +0-°00931 | 
a | 29 | 
10-0 1°2201 +0° 00554 | 
20°0 | 1°2755 
| 40-0) 11766 ' | 
& | | —0°01472 
| 50-0 | = 1-0294 
| —0:01357 
60-0 | 08937 : 
| —()'01241 
70-0 | 0° 7696 : | 
| —()'01124 | 
80°0 | = 0*6572 | 
| 








Die Lislichkeitscurve stellt eine bis 24° gekriimmte auf- 
steigende Linie dar, welche ihre concave Seite der Abscisse 
zukehrt; von 41° bildet sie eine abfallende, etwas gekriimmte 
Linie. 


Bernsteinsaures Baryum. 


Zur Darstellung desselben wurde das Verfahren von 
Doepping! angewendet. Die Lésung des _ bernsteinsauren 
Natriums wurde mit Chlorbaryumlisung zersetzt; es bildete sich 
sofort ein weisser pulveriger krystallinischer Niederschlag, der 
sich rasch absetzte. Derselbe wurde gut ausgewaschen. 

Der bernsteinsaure Baryt besitzt kein Krystallwasser. 

Das bei 100° getrocknete Salz wurde der Analyse unter- 
worten, wobei ich fiir Baryum nachstehende Werthe erhalten 
habe: 

[. Analyse: 0-5111 Grm. Salz gaben 04706 Grm. BaSQ,. 
II. Analyse: 0°6220 Grm. Salz gaben 0°5730 Grm. BaSO 


4° 





1 Annal. d. Chem. u. Pharm. 47, 253. 
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268 Miezynski, 
In 100 Theilen des Salzes: 
Gefunden Berechnet fiir 
Baryum 54-10 54°13 54°11 
Tabelle XIV. 
Erwirmungsmethode Abkiihlungsmethode 
| omg 
Temp.; gefunden berechnet |'Temp.; gefunden berechnet 
| | 
0:0 0°4212% 0°4212 | 0-2] 04215 0°4214 
3°1 | 04229 04938 | 35) 04252 04249 
7*6 | 04273 04286 | 7-9) 00-4299 0° 4290 
11-0 | 0-4320 0-4331 | 11-8 0-4343* |  0-4343 
12°0 0*4355* 0°43855 || 12°4 0°4351 0°4352 
24:3] O-4077* | 0-4077 | 24-6) 0-4065 0+ 4070 
33°7 | 03818 0°3834 | 35-60-3783 0°3783 
42°3 0°3590 0°3596 | 42-9 O° 3993 0° 3579 
51:7 | 0°8251 0°3319 | 50°6 0+3328 +3352 
54°9 0°3182 (1*3220 DD *2 Q°d151 O°3211 
60°1 0°3068 0°3056 | 60°2 0°3053 0+3052 
66°9 0+ 2820 0: 2832 66°7 | —0:2792 0+ 2839 
71°3 0+ 2682* 0°2682 | 71:0 0° 2595 0*2692 
|) 








Man ersieht aus dieser Tabelle, dass die Léslichkeit des 
bernsteinsauren Baryums bis zu etwa 12° mit steigender Tempe- 
ratur zunimmt. Von 20° nimmt sie mit dem Steigen der Tempe- 
ratur bestindig ab. 

Aus den gefundenen Zahlen habe ich fiir die Temperaturen 
von 0° bis ungefiihr 12° die Formel: 














S = 0°4212+-0:0007450901 . t+-0°:00003093892. t? 


und von etwa 24° weiter die Formel: 
S = 0°'4077—0-002485821 .(¢—24-3)—0-00001026092.(t— 24:3)? 


berechnet. 


Mit denselben Formeln berechnet, ist die Léslichkeit des 


bernsteinsauren Baryums fiir je 10° folgende: 
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Tabelle XY. 





| 
| - | Zunahme der Léslich- 
| Temp.| Berechnet a Se 

| Keit fiir je 1 


} 


| | 





| 00) 04212 | 
| 10°90 Q°4317 | iat | 
| of fk , d | 








| 90-0 | 0-4182 
—j*QJ250 | 
30°0 ' = 0°3932 | 
—V*00271 
| 40°0 0°3661 | 
| —)*Q0291 | 
HO*O 0°3370 
—(0:00311 
60°0 | O°3059 | 
—0*003532 
| 70-0 0° 2727 | 
| —0* 00353 | 
| 80-0 0: 9374 | | 


Isobernsteinsaures Calcium. 


Zur Bereitung dieses Salzes stellte ich die Isobernsteinsiure 
aus dem Malonsiureester, durch Einwirken von Natriumalkoholat 
und Jodmethyl dar. Der gebildete Methylmalonsiureester wurde 
mit Kalilauge verseift und mit Chlorcalciumlisung die Methyl- 
malonsiiure als Calciumsalz gefillt. Das Salz wurde abfiltrirt, 
getrocknet, mit concentrirter Chlorwasserstoffsiure zersetzt und 
die freigemachte Isobernsteinsiure mittelst alkoholfreiem Ather 


ausgeschiittelt. Sie wurde dann zunichst aus Ather und darauf 


aus Wasser Ofters umkrystallisirt, bis sie den Schmelzpunkt bei 
129°5° zeigte. 

Das Calciumsalz wurde nach Byk ! durch Neutralisiren der 
freien Siure mit Ammoniak und Einwirken von Chlorecalcium- 
Jésung in der Kite bereitet. Es stellt einen krystallinischen 
Niederschlag dar. Das Salz, welches ein Molektil Wasser enthilt, 
habe ich ftir die Analysen tiber Schwefelsiure im Exsiccator 
getrocknet. 

Die Calciumbestimmung ergab: 

I. Analyse: 0°3096 Grim. Salz gaben 0-2444 Grin, CaSQ,. 
II. Analyse: 0°4160 Grm. Salz gaben 0°3274 Grm. CaSQ,. 


1 Journ. tf. prakt. Chem. 1870, 25. 
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Calcium.... 


Miezyiuski, 


In 100 Theilen des Salzes: 
Gefunden 


P a 


23°21 


23°14 


Die Bestimmung des Gehaltes der Lésung an Salz geschah, 
so wie bei malonsaurem Calcium, durch Behandeln des Abdampf- 
riickstandes mit verdtinnter Schwefelsiure und Wigen in Form 
von Calciumsulfat. Aus einigen Zahlen, die mit * bezeichnet sind, 
habe ich fiir die Lislichkeit des isobernsteinsauren Calciums die 
Formel berechnet: 


S = 0°5216+0-0007053213 . (t—0°2)—0-00004700974 . (¢— 0°2)*. 


Tabelle XVI. 





Berechnet fiir 
C,H,0,Ca+H,0 


92-98 





Erwirmungsmethode 


Abkithlungsmethode 

















~ 
| 


Tabelle XVII. 























Temp a oo | Zunahme der Loéslich- 
keit fiir je 1° 
O°¢ *5215 
ig Madan +0 00025 
10°0 0°5240 0-00069 
20°0 | 05171 se e 
coe —(0*00162 
30°0 0: 5009 ren 
alee —Q*Q0257 
40°0 0°4752 " 
sais —Q:00351 
5O°0 0°4401 
, uae —): 00444 
60°0 0°395% re 
700) 0-3418 —0* 00539 
«Ue? "oO é 
—(0: 00633 
80:0 0-278) 63 





Temp.| gefunden berechnet Temp. | getunden berechnet 
0: 0°5235 0*5220 3 | 0°5216* 0°5216 
18: 0° 5072 O°5185 7 | 0°5179 O°5175 
36°: 0:4901 0*4853 36°0 0: 4866* +4866 
52° 0°4327 0°4316 ‘8 0°4197 0°4243 
71° 0°3347* 0+ 3347 0 0°3406 0°3418 


Fiir je 10° berechnet ist die Léslichkeit des isobernstein- 
sauren Calciums folgende: 
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Uber die Bestimmung der Loéslichkeit einiger Siuren u. s. w. 2 ] 


Im Sinne obiger Formel steigt die Curve fiir dieses Salz von 
0° bis etwa 10° sehr schwach an, um dann mit zunehmender 
Temperatur bestindig zu fallen. 


Isobernsteinsaures Baryum. 


Dieses Salz wurde durch Kochen der Siiure mit Baryum- 
carbonat dargestellt. Die filtrirte Losung liefert beim Eindampfen 
eine amorphe Masse. Das so erhaltene Salz besitzt zwei Molekiile 
Wasser.’ Die Analyse des tiber Schwefelsiure getrockneten 
Salzes ergab folgendes Resultat: 

Baryumbestimmung: 
I. Analyse: 0°4646 Grm, Salz gaben 03759 Grm. BaSO,,. 
IJ. Analyse: 0°6960 Grm. Salz gaben 0:5636 Grm. BaSO,,. 
In 100 Theilen des Salzes: 


Getunden Berechnet fiir 
l I] _ as ae 
Baryum.... 47°54 47°D8 47-356 


Die Menge des in der Lésung enthaltenen Salzes bestimmte 
ich so wie beim isobernsteinsauren Calcium als Baryumsulfat. 
Fiir die Léslichkeit des isobernsteinsauren Baryums habe ich aus 
einigen Zahlen die Formel berechnet: 


S = 1:9055 +-0°1065081 . (¢— 0-2) —0-:001011789 . (¢—0°2)?. 
Die mit dieser Formel berechneten Zahlen, welehe in der 
dritten und sechsten Spalte der Tabelle XVIII angefiihrt sind, 
kommen den dureh den Versuch erhaltenen nahe. 


Tabelle XVIII. 


























Erwarmungsmethode Abkiihlungsmethode 
Temp.| gefunden berechnet | Temp.) gefunden berechnet 
| = —— eee ——————— 

0-2; 1°9055* | 19055 O-4 | 1°9279 | 1°9268 
19°2 3°5639% | 3:°5639 20°0 | = 3°6235 | 86177 
Bo°T | 4°4095 | 44115 B74 | 474685 4°4675 
48:4) 4°6793 | 4°6886 48:2 | 4°6902 | 4°6868 
5D°3 | 4°6902. | 4:7023 | 55°66) 4°7116 | 4°T008 
65°2 | 4°5521 | 4°5538 69°2 4°4426 | 9 4°4375 
69°8 | 4°1172* | 4°4172 69°5 | 4°4575 =| 4°4275 





1 Zeitsehr. f. Chem. 1868, 452. 
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Fiir je 10° berechnet, ist die Lislichkeit des isobernstein- 
sauren Baryums folgende: | 


Tabelle XIX. 























T Blt Zunahme der Léslich- 
| ee keit fiir je 1° 
0-0 1°8842 
; j +U:09679 
10:0 2°8521 upon 

+U° OBE 
200 3°G177 : ies 
+0: 0563: 
30:0 4+1810 ’ 
: . +0:03608 
40°0 4:5418 ; 
+-0°01586 
50-0 | 4+ 7004 ; 
ee —0+00439 
60:0 4°6565 
—U:02461 
70°0 4°4104 . 
—()* 04486 
80°0 3°9618 


Das isobernsteinsaure Baryum ist unter den, von mir unter- 
suchten Salzen am meisten liéslich. Die Léslichkeitscurve bildet 
eine mit der Temperatur bis etwa 50° aufsteigende, ein wenig 
gekriimmte, von 55° mit steigender Temperatur schwach fallende 
Linie. i 
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Elektrische und thermische Ligenschaften 
Salzlosungen. 


Von Dr. James Moser. 


Zweite Mittheilung. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Juli 1886. 





yon 


Ich beehre mich auch heute, der hohen Akademie Conse- 
quenzen aus denselben vier Abhandlungen mitzutheilen, welche 
schon meiner vorigen Mittheilung vom 16. Juli 1885 zu Grunde 


lagen. Diese vier Abhandlungen sind: 


1. Moser, 
8. November 1877, Berliner 


21. September 1877, Naturf. Vers. und 
Akademie; 


2. v. Helmholtz, 26. November 1877, Berliner Akademie ; 


5. Moser, 19. December 1878, Berliner 
4. v. Helmholtz, 27. Juli 1882, 


§. 4. Die elektromotorische Verdiinnungs-Constante. 


Akademie; 
Berliner Akademie. 


Gleich in meiner ersten Publication tiber den Concentrations- 
Strom, September 1877, hatte ich diesen Strom, nach demSchema: 


Zn, verdiinntes Zn SO,, concentrirtes Zn SO,, Zn, 


dargestellt als den Reactions-Strom gegen die Wanderung der 
Ionen. Fiir diese Wanderung ergeben aber die Untersuchungen 
des Herrn Hittorfund des Herrn F. Kohlrausch in verdiinnten 


Lisungen 
1. fiir jedes Salz constante Wanderungszahl, 
2. fiir jedes Ion bestimmte Geschwindigkeit. 


Es liegt daher die Aufgabe nahe, und ich habe sie mir ge- 
stellt, ob, wie die Wanderung der Ionen selbst, nicht auch ihr 


Reactions-Strom sich charakterisiren liesse 
1. durch eine Constante ftir jedes Salz, 
2. durch eine Constante fiir jedes Lon, 
21 
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274 Moser, 


so dass sich die Constante des Salzes als-Summe der beiden 
Ionenconstanten darstellen wiirde. 

Das nichste Ziel ist also, den Reactions-Strom durch eine 
Constante zu charakterisiren. Die vergleichenden Messungen der 
elektromotorischen Krifte, welche zuerst ich an Concentrations- 
Strémen gemacht und veréffentlicht hatte, wie auch die Theorie I, 
welche Herr v. Helmholtz daran angeschlossen hat, zeigen, dass 
fiir ein und dasselbe Salz die elektromotorische Kraft des Stromes 
nicht von der absoluten Grisse der Verdiinnung, sondern nur von 
demVerhaltniss der Verdiinnungen der Liésungen an der Kathode 
und Anode abhiingt. Bleibt dieses Verhiltniss constant so ist es 
auch innerhalb gewisser Grenzen die elektromotorische Kraft. 
Das Einfachste ist, die Lésung an der Anode doppelt so stark zu 
verdiinnen, als an der Kathode. Ich beobachtete also den Strom 
zwischen zwei Lisungen, welche Einen Theil desselben Salzes 


enthielten in: 


an der Anode: an der Kathode: 
2 Liter 1 Liter 
eu Pius 
8 oS 
allgemein 
2n Liter n Liter 


~ 


und bekam so allemal dieselbe elektromotorische Kraft. Diese 
constante elektromotorische Kraft zwischen einfacher und dop- 
pelter Verdiinnung nenne ich elektromotorische Verdtin- 
nungs-Constante des Salzes. Diese Constante ist geeignet, 
den Reactions-Strom gegen die Wanderung der l[onen fiir das 
betreffende Salz zu charakterisiren. 

Wie erwihnt, tritt diese Constanz nur ein innerhalb gewisser 
Grenzen, denn zwischen concentrirteren Lésungen einfachen und 
doppelten Salzgehaltes wird die elektromotorische Kraft grésser, 
als die Verdiinnungs-Constante und fiir dusserst verdiinnte 
Lisungen sind keine constanten Beobachtungsresultate zu 
erziclen. 

Als ich so die Verdiinnungs-Constante fiir méglichst viele 
Salze experimentell bestimmen wollte, zeigten sich in deren Aus- 
wahl mehr Schwierigkeiten, als ich erwartete. Denn es miissen 
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| nicht nur die Elektroden gleich sein und bleiben, es diirfen auch 
a die Lésungen sich nicht zersetzen und es darf ferner keine 
directe chemische Einwirkung der Liésung auf die Elektroden 

stattfinden. Sehr viel schwieriger und noch enger begrenzt wird 

4 die Auswahl der Lésungen, wenn nicht nur diese Bedingungen 

3 zu erftillen sind; sondern wenn die Verdiinnungs-Constanten ver- 
schiedener Salze zu dienen haben als Grundlage fiir weitere 
Schltisse, namentlich zur Beantwortung der zweiten Frage nach 
den Constanten fiir die Ionen. Dann ist es wiinschenswerth, fiir 
a die verschiedenen Salze soleche Verdtinnungs-Constanten zu 
4 erhalten, dass sie méglichst grosse und von einander stark 
abweichende Werthe besitzen. Um concrete Beispiele anzuftihren, 
so gelang es selbst bei Nickelsalzen mir nicht, die Verdiinnungs- 


E Constante zu bestimmen, und die einander entsprechenden Kupfer- 
und Zinksalze gaben bei Vorversuchen so nahe an einander 


liegende Werthe, dass sich nicht sagen liess, ob diese Werthe 
identisch seien oder im Verhiltniss der Atomgewichte stehen. 

Ein gutes Resultat lieferten aber vier Salze, Nitrat und 
Acetat des Bleies und des Zinks. Zunichst zeigen sie mit Klar- 
heit die Verdiinnungs-Constante. Diese ist in Millivolts aus- 
gedriickt fiir 


Bleiacetat........... 2°6 
3 ea 8:3 
: Zinkacetat .......... 59 
: Zimknitrat........... 11°6. 


Es erscheinen diese Zahlen geeignet, Antwort zu geben auf 
die zweite Frage, ob nicht nur jedem Salze, sondern auch jedem 
lon eine elektromotorische Verdtinnungs-Constante zukommt. 
Denn wenn wir dieselben in folgende Tabelle schreiben: 


C, H,0, Nt s 




















4 Pb 2°6 8°3 

4 —|— 4=3°3 
: Zn d°9 11°6 

I A=3° 7 

q 217 
i 
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276 Moser, 


so erkennen wir sofort, dass die Differenz zwischen Salpetersiure- 
und Essigsiurerest beim Blei sowohl, als beim Zink dieselbe 


ist, nuimlich 5:7 Millivolt, und dass die Differenz zwischen Zink 
und Blei fiir eine, wie ftir die andere Siure 3-3 Millivolt betrigt. 


Mit anderen Worten: Die Verdiinnungs-Constante des Zinks ist 


um 3:3 Millivolt grésser, als die des Bleies, die Constante von 
NO, um 5 7 grésser, als von C,H,0,. 

Wenn also die Verdiinnungs-Constanten der drei Salze: 
Zinkacetat, Zinknitrat, Bleiacetat gegeben sind, so lisst sich die 
des vierten Salzes, Bleinitrat, berechnen. Dies habe ich gethan 
und durch die Beobachtung bestitigt. 

Allgemein ausgedriickt: aus den drei beobachteten Constanten 


atk a, tk 
atk, 


berechnet sich die vierte 
a, + k,. 
Es weisen die Zahlenalso darauf hin, dass nicht nur 


1. jedem Salze 
sondern auch 

2. jedem Ion 
eine elektromotorische Verdiinnungs-Constante zu- 
kommt. 


§. 5. Experimentelle Erginzungen. 


Die elektromotorischen Kriafte wurden an dem Kreiscom- 
pensator eines Universal-Galvanometers von Siemens und 
Halske bestimmt, die Nulllage mit Hilfe eines daneben auf- 
gestellten Capillarelektrometers. Von grossem Nutzen waren mir 
Erfahrungen, welche Herr E. v. Fleisch! an letzterem Instru- 
mente gemacht und im Archiv fiir Anatomie und Physiologie 
1879 und 1885 mitgetheilt hat. Doch habe ich nicht mechanisch, 
sondern galvanisch reponirt. Das Capillarelektrometer bot den 
Vortheil, die Eigenschaften eines gedimpften Galvanometers und 
eines Condensators auf engem Raume zu vereinigen. Aber als 
ich Verdiinnungsconstanten auf einem indirecten Wege zu be- 
stimmen versuchte, hatte es den Nachtheil, mich eine Zeit lang 
irre zu fiihren, Stréme mich vermuthen zu lassen, wo es sich nur 
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Elektrische und thermische Eigenschaften von Salzlésungen. 277 
um Ladungen handelte. Ich schaltete deshalb eine Spiegel- 
houssole neben dasselbe. 

Als Normalkraft diente der hundertste Theil eines Daniell. 
Dies Daniell-Element wiederum wurde mit einem Latimer-Clark- 
Element verglichen, von denen eine Reihe (fiinf), nach den 
Angaben von Lord Rayleigh und Frau Sidgwick in den 
Philosophical Transactions 1884 gefertigt, bis auf zwei Millivolt 
untereinander stimmende Kriafte anzeigte. 

Eine Beschreibung meiner friiheren Versuche findet sich 
Wied. Ann. XIV. 62. 


§. 6. Theoretische Erganzungen und Folgerungen. 


Zu &. 1. Allgemein gilt fiir den Concentrationsstrom mit Uber- 
fiihrung oder besser mit Uberfiihrungszahl die sich unmittelbar 
aus den Gleichungen 3a und 4c der Theorie Nr. I des Herrn 
v. Helmholtz ergebende Beziehung 


a 


P,..—P,= [y (1—n) Vdp. A. 


ev 


P,—P, | Potentialdifferenz zwischen Kathode und Anode. 


| q die mit dem Aquivalent des Salzes verbundene 

| | Wassermenge. 

| 1l—n Wanderungszahl des Anions. | 
| V, p Druck und Volumen des Wasserdampfes tiber der | 
| Lésung. | 





Schreibt man in Theorie Nr. If dieselben Buchstaben und 
behalt dieselbe unabhiingige Variable wie in Theorie I, so nimmt 
die Gleichung 2e der Theorie Nr. II 


] 
ms op 
A, — A, =< [7 " ah dh 


0 
den folgenden Ausdruck an: 


a 


P, —P, = | q Vep. B. 


ev 





} 
' 
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Es entspricht sich nimlich 














Theorie I]. | ‘Theorie I. 
A P, 
: Potentialniveaux. 
Ay P, | 
q 1 elektrochemisches Aquivalent des 
Salzes. 
h q Gewichtsverhiltniss Wasser /Salz. 


Diese Gleichung B gilt also fiir den Concentrationsstrom 
ohne Uberfiihrung oder correcter ohne Uberfiihrungszahl. Wihlt 
man beim Experiment das Intervall so, dass die Wanderungs- 
zahl (1—z2) als constant zu betrachten ist, also eng bei concen- 
trirten, beliebig weit bei verdiinnten Liésungen, so folgt durch 
Division A/B der von mir in §. 1 ausgesprochene Satz: 


Kraft mit Uberfithrungszahl. 


Kraft ohne Uberfithrungszahl. 





Uberftihrungszahl = 


Fiir die in §. 4 dargestellte Verdiinnungs-Constante eines 
Salzes kommt in Betracht die Gleichung 5a der Theorie Nr. I 


P, — P, = bV, (1—n) log t. 
q 


6 | Verminderung der DampfSpannung. | 
| V, | Volumen des Dampfes tiber reinem Wasser. | 





= | Verdtinnungsverhiltniss. | 
qe | | 

Nimmt man das Verdiinnungsverhiltniss 2:1 und fasst alle 
Factoren, die nicht von der Natur des Salzes abhingen, also 
auch V, und log 2 zusammen, so stellt sich die Verdiinnungs- 
Constante « dar als ein Product von drei Factoren 


a=Cb (1—n). 


C ist eine Constante und hat fiir alle Salze denselben Werth. 
Fiir die Concentratious-Stréme in Quecksilbersalz-Ketten 
(§. 1) wird die Uberftihrungszahl wiederum Eins und die elektro- 
motorische Verdtinnungs-Constante wird direct proportional der 
Verminderung der Dampfspannung: 
a, = C6. 
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Elektrische und thermische Eigenschaften von Salzlésungen. 4 


Aus beiden Gleichungen folgt: 


xy. 
i—s2= 


Q | 


Die Wanderungszahl des Anions ist gleich dem Quotienten 
der beiden elektromotorischen Verdiinnungs-Constanten. Andrer- 
seits ist nach den Untersuchungen des Herrn Hittorf und des 
Herrn F. Kohlrausch 

1—a= — 
uU+v 
d. h. die Wanderungszahl des Anions ist gleich dem Verhiiltniss 
seiner Beweglichkeit oder seiner molecularen Leitfihigkeit zur 
Summe der molecularen Leitfihigkeiten beider [onen. 
Hieraus folgt aber: 


K v 





aH u+v 


Die elektromotorischen Verdiinnungs- Constanten 
eines Salzes (die mit und die ohne Uberftihrungszahl) 
verhalten sich zu einander wie die moleculare Leit- 
fihigkeit des Anions zur Summe der molecularen Leit- 
fihigkeiten beider Lonen. 

Interessant erscheint mir dieser Satz besonders deshalb, 
weil er eine Beziehung zwischen elektromotorischer Kraft und 
Widerstand enthilt. 


Wien, 1. Juli 1886. 
Prof. Loschmidt’s Phys.-chem. Univ.-Laboratorium. 
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Zur Constitution des «-Dichinolins, 


Von Dr. H. Weidel und H. Strache. 
(Aus dem Universitétslaboratorium des Prof. v. Barth.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Juli 1886.) 


Die Constitution einer als «-Dichinolin bezeichneten Sub- 
stanz, welche der Eine von uns! vor einigen Jahren durch die 
Einwirkung von Natrium auf Chinolin erhalten und beschrieben 
hat, konnte nicht festgestellt werden, weil aus dieser Verbindung 
bei der Oxydation charakteristische Zersetzungsproducte nicht 
gewonnen werden konnten. Der Grund hieftir lag, wie in der 
betreffenden Abhandlung bemerkt wurde, wohl nur in dem Um- 
stande, dass die fiir die Bildung von charakterisirbaren Spaltungs- 
producten nothwendigen Momente nicht ermittelt werden konnten. 
Nunmehr ist es uns aber gelungen, Oxydationsproducte darzu- 
stellen, welche die Constitution des Dichinolins zweifellos fest- 
stellen. ‘ 

Bevor wir jedoch zur Beschreibung der Versuche und der 
hierbei gebildeten Substanzen tibergehen, miissen wir tiber die 
Unklarheit, welche in Bezug auf die Nomenclatur der Kérper 
von der Zusammensetzung C,.H,,N, herrseht, Einiges bemerken; 
denn eine Anzahl nicht identischer Verbindungen sind unter 
gleichem Namen beschrieben. 

O. W. Fischer? hat durch Erhitzen eines Gemenges von 
Benzidin, Nitrobenzol, Glycerin und Schwefelsiure eine Base 
erhalten, welche er «-Dichinolyl genannt hat, und welche er mit 
dem «-Dichinolin identificirte. 

Fast gleichzeitig beschreibt W. Roser? als Dichinolin eine 
Verbindung, die aus Benzidin, Nitrobenzol, Glycerin und Schwefel- 


1 Monatshefte f. Chemie 1881. 491. 
2 Monatshefte f. Chemie V. 417. 
3 Berl. Ber. XVII, p. 1817. 
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siiure entsteht, welche Base er jedoch als verschieden von dem 
2-Dichinolin bezeichnet. Dass Roser diese beiden, nahezu gleich 
schmelzenden Verbindungen als verschieden betrachtet, griindet 
sich auf das Verhalten derselben gegen Jodmethyl, mit welehem 
Reagens das aus Chinolin und Natrium gebildete Product ein 
Additionsproduct mit einem Molekiil, letzteres aber ein solches 
mit zwei Molekiilen Jodmethy! liefert. 


Ad. Claus und B. Stegelitz' erhielten aus Azobenzol, 


Glycerin und Schwefelsiiure ein Product, welches sie «-Dichinoly] 
nennen und als identisch mit dem von O. W. Fischer und 
dem «-Dichinolin des Einen von uns bezeichnen. Die Behauptung 
Roser’s, dass die beiden Substanzen nicht identisch seien, wird 
von Claus und Stegelitz durch die kurz vorher veréffentlichten 
Beobachtungen O. W. Fischer’s bekimpft. 

Weiters haben Ostermayer und W. Henrichsen* aus 
Benzidin in analoger Weise wie O. W. Fischer und Roser eine 
Base gewonnen, die sie mit dem z-Dichinolin identificirten und 
als «-Dichinolylin bezeichneten. 

Die von den citirten Forschern aus dem Benzidin, respective 
dem Azobenzol erhaltenen, untereinander identischen Producte 
wurden nur desswegen als z-Dichinolin angesprochen, weil zu 
wenig Gewicht auf das Verhalten dieses Kérpers gegen Jod- 
methyl gelegt wurde und auch ein krystallographischer Vergleich 
der beiden Substanzen nicht ausgefiihrt wurde. In der That hat 
W. Roser? in einer zweiten Abhandlung den stricten Beweis fiir 
die Nichtidentitiit der beiden Verbindungen erbracht, dadurch, 
dass er messbare Krystalle des aus Benzidin gewonnenen Di- 
chinolylins herstellte, welche von Brauns gemessen wurden und 
sich als krystallographisch und optisch verschieden von den 
seinerzeit von Brezina gemessenen erwiesen. 

Obzwar spiiter die Identitiit von den anderen Autoren* 
zuriickgenommen wurde, so blieb der dazwischen cingebiirgerte 
Name «-Dichinolylin fiir das aus Chinolin und Natrium ent- 
stehende Product erhalten. 


! Berl. Ber. XVII, p. 2380. 
2 Berl. Ber. XVII, p. 2444. 
% Berl. Ber. XVUL, p. 2767. 
4 Ostermayer, Berl. Ber. XVIII, p. 333. 
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282 Weidel u. Strache, 

Um eine gewisse Conformitiit in der Nomenclatur herzu- 
stellen, wollen wir die Bezeichnung «-Dichinolin zuriickziehen 
und die Substanz als (Py,—Py,) Dichinolyl bezeichnen. 

Ausser den angegebenen Producten (C,.H,,N,) sind noch 
eine Anzahl anderer isomerer Verbindungen bekannt geworden. 
So haben Zimmermann und Miiller! aus dem Chinolin in 
iihnlicher Weise, wie man aus Benzol Diphenyl erzeugt, ein 
Dichinolyl erhalten, welches identisch ist mit der zuerst von 
Graham und Japp? gewonnenen Base, welche sich auch bei 
der Destillation der Cinchoninsiiure mit Kalk? bildet, und die als 
6-Dichinolyl zu bezeichnen ist und auch beim Destilliren von 
Orthochinolinsulfosiure nach den Untersuchungen vonO. Fischer 
und H. van Loo?* entsteht. 

Otto W. Fischer® hat aus dem Diphenylin durch die Ein- 
wirkung von Glycerin, Nitrobenzol und Schwefelsiure das bei 
148° schmelzende 6-Dichinolyl erhalten, welches nach ihm als 
(B, —B,)-Dichinolyl zu betrachten ist. 

Endlich haben W. v. Miller und F. Kinkelin® aus dem 
m-Amidopbenylehinolin durch die Skraup’sche Synthese zwei 
isomere als a(Py)m(B)-Dichinolyl zu betrachtende Producte 
gewonnen. 

Diese bis nun dargestellten, von Chinolin sich ableitenden 
Kérper sind, wie dies schon von Miller angedeutet wurde, in 
drei grosse Gruppen zu theilen, deren Habitus durch die nach- 
stehenden Formeln ausgedriickt erscheint: 

C,H,—C,H,N OC,H,=C,H,N C,H,N — C,H, 


i) 


| ;, _ a 
C,H, = C,H,N C,H,N = C,H, C,H,N = C,H, 


I II Ill 


Der Gruppe I unbedingt zugezihlt werden miissen: Das aus 
Benzidin und Azobenzol gewonnene Product («-Dichinolylin), das 





1 Berl. Ber. XVII, p. 1965. 

2 Chem. soc. 1881, I, p. 174. 

} Vergl. Weidel, Monatshette. 

+ Berl. Ber. XVII, p. 1899. 

> Monatshefte f. Chemie VI, p. 546. 
6 Berl. Ber. XVIII, p. 1911. 
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aus Diphenyl von O. W. Fischer erhaltene ¢-Dichinolyl und 
wahrscheinlich auch das 6-Dichinoly! (%-Dichinolin) von Miiller, 
Graham, Weidel, Fischer. 

Die Gruppe IT hat Reprisentanten in den von W. v. Miller 
und F. Kinkelin dargestellten «( Py)m(B)-Dichinolylinen. 

Der Gruppe III ist, wie aus den folgenden Versuchen her- 
vorgeht, das z-Dichinolin, nunmehr (Pyz—Py«)-Dichinolyl, zu- 
zuzihlen. 

Die Oxydation des (Pya—Pyz)-Dichinolyls gelingt nur 
unter ganz besonderen Umstiinden und es war ein bedeutender 
Material- und Zeitaufwand erforderlich, um die Verhiltnisse zu 
bestimmen, unter welchen die Oxydationsproducte zu erhalten 
waren. 

Die von uns ermittelten Bedingungen, die Beschreibung der 
erhaltenen Kérper wollen wir im Nachstehenden mittheilen, 
schicken aber gleich voraus, dass sich bei der Oxydation constant 
die folgenden Siuren, welche zum Theil noch nicht gekannt sind, 
bilden. Es sind: 

C,,H,,N,O,, eine Siure, welche wir Kyklothraustin- 
siure' nennen wollen, 

C,,H,NO,, Chinaldinsiure, 

C.H,NO., Oxyisocinchomeronsiure, 

C,H,NO,, Anthranilsaure. 

Die Gewinnung dieser Kérper gelingt wie folgt: 

10 Grm. unseres Dichinolyls werden in 500 CC. heisser, 
concentrirter Essigsiure in einem geriiumigen Kolben aufgelist. 
In diese Lésung wird eine siedende Auflésung von 65 Grm. iiber- 
mangansaurem Kali in 1 Liter Wasser in kleinen Partien unter 
bestiindigem Umschiitteln eingetragen. Anfinglich findet eine 
ziemlich lebhafte Einwirkung statt und es wird unter Kohlen- 
siureentwicklung das Oxydationsmittel fast momentan  ver- 
braucht. Spiterhin miissigt sich die Reaction und es tritt Aus- 
scheidung von Braunstein ein. Ist schliesslich die gesammte 
Menge des Oxydationsmittels eingetragen, so wird nach dem 





1 Der Name ist abgeleitet von zvz)0¢ (Ring) und Sexvare (zerbrochen, 


gesprungen). 
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Erkalten der Braunstein von der schwach réthlichgelb gefirbten 
Fliissigkeit (A) durch Filtration getrennt und mit einer grisseren 
Menge kalten Wassers gut gewaschen. Der Braunstein enthilt die 
gesammte Menge der gebildeten Kyklothraustinsiure, welche sich 
durch ihre Unléslichkeit in Wasser, in verdtinnten Siuren und 
durch ihre Schwerléslichkeit in Alkohol besonders charakterisirt. 
Um diese Saure zu erhalten, muss man in den, in kaltem Wasser 
vertheilten Niederschlag (Braunstein) so lange gasférmige, schwe- 
felige Siure einleiten, bis er als Mangansulfat in Lisung gebracht 
wurde. Diese Liésung (B) kann nun durch Filtration von der 
ungelist gebliebenen Kyklothraustinséure getrennt werden, die 
nach dem Waschen in der spiiter zu beschreibenden Weise gerei- 
nigt wird. Das Filtrat A und die zugehérigen Waschwiisser werden, 
um sie vor Zersetzung zu schiitzen, in einer Retorte im Kohlen- 
sdurestrom abdestillirt. Wenn die Fliissigkeit anfaingt, concentrirter 
zu werden, scheidet sich eine krystallinische Substanz ab, welche 
ein heftiges Stossen des Retorteninhaltes verursacht; desswegen 
muss das Weiterabdestilliren unterbrochen werden, um diese 
krystallinische, briunlich gefirbte Abscheidung (C) nach dem 
Erkalten durch Filtration zu trennen. Das Abdestilliren der Laugen 
muss 6fters unterbrochen werden, um die sich immer wieder 
abscheidenden Quantitiiten von C zu entfernen. 

Schliesslich werden die letzten Reste-der Essigsiure durch 
anhaltendes Erhitzen auf dem Wasserbade verfliichtigt. Es hinter- 
bleibt eine réthlichbraun gefirbte krystallinische Masse, die grosse 
Mengen essigsaures Kali und noch zwei Zersetzungsproducte des 
Dichinolyls enthilt. Dieser Riickstand wird in einer griésseren 
Menge Wassers gelést und hierauf mit Ather bis zur vélligen 
Erschépfung extrahirt. Der Ather hinterlisst beim Abdestilliren 
eine réthlichgelb gefirbte Krystallmasse (D), die durch eine kleine 
Quantitit einer syrupésen Substanz verunreinigt ist. In der wiisse- 
rigen, mit Ather ausgeschiittelten Fliissigkeit wird zuniichst eine 
quantitative Bestimmung des Kaliums ausgeftihrt, danach die 
Menge der Schwefelsiiure bestimmt, welche zur Umwandlung des 
Kalis in schwefelsaures Kali erforderlich ist (zweckmissig ist, 
10°, mehr Schwefelsiure hinzuzugeben) und hierauf am Wasser- 
bade zur Trockene eingedampft. Die riickbleibende Salzmasse 
wird mit 85procentigem Alkohol wiederholt extrahirt. Der nach 
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dem Abdestilliren des Weingeistes hinterbleibende Riickstand 
wird dann 6fters aus Alkohol und Atheralkohol umkrystallisirt, Es 
bleibt endlich eine schwach gelblich krystallinische Masse E, die 
dem iiusseren Ansehen nach grosse Ahnlichkeit mit D hat, zurtick, 
die ebenfalls durch eine kleine Menge einer syrupésen Substanz 
verunreinigt ist. 

Das eingangs erwihnte Filtrat B enthilt neben den grossen 
Quantititen von Mangansulfat auch kleine Quantitiiten der gebil- 
deten Oxydationsproducte (ausgenommen Kyklothraustinsiure) 
und wird behufs Gewinnung derselben zunichst concentrirt und 
mit absolutem Alkohol gefallt. Hierdurch wird ein grosser Theil 
des schwefelsauren Mangans entfernt, welches durch Absaugen 
von der alkoholischen Fliissigkeit getrennt wird. Diese letztere 
wird neuerdings eingedampft und wieder mit Alkohol gefiallt. 
Durch Wiederholung dieser Operation erhilt man _ schliesslich 
eine Lauge, in welcher ausser den organischen Substanzen auch 
noch schwefligsaures Manganoxydul vorhanden ist. Weil dieser 
KOorper in Alkohol léslich, ist es zweckmissig, ihn durch Schwefel- 
siiure in das in Alkohol unlésliche Mangansulfat zu verwandeln 
(die Menge der Schwefelsiure muss ebenfalls durch eine quanti- 
tative Bestimmung ermittelt werden). Endlich erhailt man eine 
alkoholische Léisung, die fast nur die organischen Producte ent- 
hilt; diese wird dann in derselben Weise verarbeitet, wie vorhin 
angegeben und liefert eine gewisse Menge von D und E, welche 
auch mit diesen Partien zur weiteren Reinigung verwendet wird. 


Reindarstellung der Kyklothraustinsiure. 


Nach dem Einleiten der schwefeligen Siiure in den in Wasser 
vertheilten kyklothraustinsiurehiltigen Braunstein hinterbleibt 
diese Siiure als cine gelblichgraue, flockige, unlisliche Masse, 
die noch etwas Dichinolyl enthilt, welches sich der Einwirkung 
des Oxydationsmittels entzogen hat. Um dieses zu entfernen, wird 
die gut gewaschene Rohausscheidung in heissem Wasser suspen- 
dirt und wird dureh allmilige Zugabe von Kalilauge die Siiure 
in Liésung gebracht, wibrend das Dichinolyl ungelést bleibt und 
durch Filtration entfernt wird. Wir haben bei der Oxydation von 
100 Grm. Dichinolyl circa 7 Grm. Base zuriickgewonnen. Die 
kalische Lésung der Kyklothraustinsiure wird nach dem Erkalten 
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mit verdiinnter Schwefelsdure bis zur schwach sauren Reaction 
versetzt, wodurch die Gesammtmenge der Saiure wieder abgeschie- 
den wird. Nach dem Waschen und Trocknen dieser Ausscheidung 
wird sie wiederholt aus siedendem Xylol umkrystallisirt, eventuell 
mit Thierkohle entféirbt. 

Die so dargestellte Kyklothraustinsiure ist im reinsten 
Zustande ein Aggregat von weissen, wolligen Krystallnadeln, die 
in heissem und kaltem Wasser unléslich, nur schwierig in heissem 
Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol und Xylol léslich sind. Eis- 
essig nimmt die Saure leicht in der Wirme auf; die Kyklo- 
thraustinsiure lést sich in Salzsiure beim Erhitzen auf, die Lésung 
scheidet eine fein krystallinische, lebhaft gelb gefiirbte Substanz 
ab, die als Salzsiureverbindung zu bezeichnen ist, und welche 
durch Wasser zersetzt wird. 

Beim Erhitzen schmilzt die Kyklothraustipsiure, ein kleiner 
Theil verfliichtigt sich unzersetzt; bei weitem der gréssere wird 
aber total zersetzt. Der Schmelzpunkt der reinen Séiure wurde zu 
252° C. (uneorr.) gefunden. 

Die Analysen der bei 120° getrockneten Substanz lieferten 
die folgenden Werthe: 


I. 0: 2633 Grm. Substanz gaben 0: 6747 Grm. Kohlensiiure und 0°0984 Grm. 
Wasser. 
II. 0°3083Grm. Substanz gaben0- 7923 Grm. Kohlensiiure und 0: 1165 Grm. 
Wasser. 
IIL. 0-2944Grm.Substanz gaben 0: 7566 Grm. Kohlensiure und 0°1102Grm. 
Wasser. 
IV. 0°3033 Grm. Substanz gaben 26°6 CC. Stickstoff bei 22° C. und 
754-8 Mm. 
V. 0°2852 Grm. Substanz gaben 24°9 CC. Stickstoff bei 24°9° C. und 
738°6 Mm. 


In 100 Theilen: 


I Il III IV V 
© .rcsee SS 70°08 70°09 _ jn 
=r 4°15 4°19 4°15 — —_— 
Biitutn — _ a 9-86 9°73. 


Aus diesen Zahlen berechnet sich die eingangs erwihnte 
Formel C,,H,,N,0O,, fiir welche sich die folgenden Procentgehalte 
berechnen: 
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C 7H, N20. Gefunden im Mittel 
i lly ed 
C..... 69°86 O° O1 
i stsa% 4°11 4°16 
wens 9°58 9°79, 


Die angegebene Forme! haben wir durch die Untersuchung 
des Baryt- und Kalksalzes bestitigt. 

Kalksalz. Dasselbe wird erhalten zuniichst in Form eines 
flockigen, gelblichweissen Niederschlages, wenn zu der in ver- 
diinntem Ammoniak gelésten Kyklothraustinsiure Chlorealeium 
zugesetzt wird. Der Niederschlag ist in heissem Wasser ziemlich 
léslich, beim Abkiihlen der Lésung scheidet sich das Kalksalz in 
langen, feinen, schwach glinzenden, verfilzten Nadeln aus. Das 
Kalksalz enthalt Krystallwasser, weleches bei 100° vollstiindig 
entweicht. Die Analyse dieser bei der angegebenen Temperatur 
getrockneten Verbindung ergab: 

[. 0°3178 Grmm. Substanz gaben 0: 7622 Grm. Kohlensiiure und 0° 1043 Grin. 

Wasser. 

IT. 0°2729 Grm. Substanz gaben 0°0239 Grm. Calciumoxyd. 


In 100 Theilen: 
2(( 7H, Naf Ms Ca 


I I] <scnttitln litarsad 
Gasahees 65°41 — 65°59 
Mickues 53°64 — 5° D3 
i cues — 6°25 6°43. 


Das lufttrockene Salz enthilt 4 Molekiile Krystallwasser, 
wie die folgende Trockenbestimmung beweist: 


0:3412 Grm. Substanz verloren bei 130° C. 0:0683 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 
2(C,7H, ,N.0. (‘x 


——— ee 


iin Gadi 20°01 18°79. 


Baryumsalz. Dasselbe gleicht in seinem diusseren Ansehen 
der Calciumverbindung und wird auch wie diese dargestellt. Das 
Baryumsalz enthalt Krystallwasser. In der bei 150° C. getrock- 


neten Substanz ergab eine Barytbestimmung: 


0°4753 Grm. Substanz gaben 0° 1467 Grm. schwefelsauren Baryt. 
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In 100 Theilen: 
2(C',-H,,N.03)Ba 


lin w:0i0-ca's 18°06 18°24. 


Die Kyklothraustinsiure ist dadurch besonders charakterisirt, a 
dass sie leicht bei der 











Einwirkung von Essigsaureanhydrid 


ein Anhydrid liefert. 

Wird Kyklothraustinsiure in Essigsiureanhydrid eingetragen, 
so wird die Saure beim Erwirmen leicht gelést; aus der Lésung 
krystallisirt beim Abktihlen eine Substanz in langen farblosen, ‘ 
biegsamen Nadeln, die einen schwachen Glanz besitzen. 

Diese Krystalle sind auch in Xylol, Benzol, Chloroform ete. 
ziemlich leicht liéslich, hingegen ist die Verbindung nur dusserst 
schwierig in concentrirter Kalilauge beim Kochen lislich. Siuren 
scheiden aus dieser Lésung wieder die Kyklothraustinsiiure ab. Die 
durch Einwirkung von Essigsiureanhydrid entstehende Substanz 4 











schmilzt bei 196° (uncorr.) und ist nach der Analyse und nach j 
dem Verhalten als ein lactonartiges Anhydrid der Kyklothraustin- ; 
siiure zu betrachten. Die Analyse der bei 100° getrockneten 5 
Substanz ergab: | 
I. 0° 2832 Grm. Substanz gaben 0°7713 Grm. Kohlensiure und 0: 0955 Grm. : 
Wasser. e 

II. 0°2954 Grim. Substanz gaben 27-0 CC. Stickstoff bei 19° C. und 4 
754°8 Mm. 

In 100 Theilen: ' 

I ll Cy7HoN,0, : 

Binduns 74°27 _ 74°45 ; 

 senee O° 74 _ 3°64 4 

N ..... — 10°45 10°21. 

Die Leichtigkeit, mit der die Bildung dieses lactonartigen j 


Anhydrides erfolgt, kann mit Vortheil zur Reinigung der Kyklo- 
thraustinsiure verwendet werden, da man aus der Lisung des 4 
Kalisalzes, welches aus dem Anhydrid dargestellt wird, die Séiure 
in vollkommen reinen, weissen Krystallflocken erhiilt. 

Fiir die Constitution der Kyklothraustinsiure bezeichnend 
ist ihr Verhalten gegen Oxydationsmittel und zwar erhalt man, 
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je nachdem sie in saurer oder alkalischer Lisung angewendet 
werden, verschiedene Producte. 


I. Oxydation in saurer Liésung. 


Wird die Kyklothraustinsiiure in Eisessig gelést und mit 
iibermangansaurem Kali in gleicher Weise behandelt, wie oben 
angegeben wurde, so entstehen jene Producte, welche wir auch 
aus dem Dichinoly! erhalten haben und die weiter unten beschreiben 
werden, nimlich die Chinaldinsiiure, «-Oxyisocinchomeronsiiure 
und Anthranilsiure. Die Verbindungen wurden durch die Analyse 
und durch den Vergleich identificirt. 


Il. Oxydation in alkalischer Lésung. 


Die in verdiinnter Kalilauge geléste Kyklothraustinsiiure 
wird von iibermangansaurem Kali nur fusserst schwierig ange- 
griffen und es bedarf einer langen Einwirkungsdauer, um die 
Gesammtmenge der Siiure zu oxydiren. 

Kocht man die alkalische Lésung der Siiure so lange mit 
dem Oxydationsmittel, bis das Filtrat vom Braunstein auf Zusatz 
von verdiinnter Salzsiiure keine unverinderte Kyklothraustin- 
siiure mehr ausscheidet und unterbricht dann, so liisst sich aus 
der abfiltrirten farblosen Lisung eine neue Siure gewinnen, wenn 
man nach dem Concentriren die Fliissigkeit mit verdiinnter Sal- 
petersiure neutralisirt, mit salpetersaurem Silber fillt und die 
weisse, gut gewaschene Silberfillung mit verdtinnter Salzsiiure 
in der Siedehitze zerlegt. Die Siiure ist selbst in siedendem 
Wasser schwierig und nur in mit Salpetersiiure angesiiuertem 
heissem Wasser leicht léslich. Aus dieser Liésung scheidet sich 
beim langeren Stehen oder nach dem Concentriren eine weisse, 
perlmutterglinzende Masse ab, die aus einem Haufwerk von 
feinen Krystallblittchen besteht. Durch mehrmaliges Umkrystalli- 
siren aus angesiiuertem Wasser kann die Substanz leiclit rein 
dargestellt werden. Beim Erhitzen farbt sich die reine Siure bei 
235° gelblich, weiters briunlich und schmilzt unter Gasentwicke- 
lung bei 265—266° (uncorr.). 

Die Analysen dieser krystallwasserfreien, bei 100° getrock- 
neten Siure ergab Zahlen, aus welchen sich die FormelC,,H,,N,0, 
berechnet. 
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I. 0°3020 Grm. Substanz gaben 0°6063 Grm. Kohlensiure und 0’ 0837 Grm 


Wasser. 
IT. 0:2043 Grm. Substanz gaben 0°4095 Grm. Kohlensiiure und 0:0604 Grm. 


Wasser. 
Ill. 0°3219 Grm. Substanz gaben 25:4 CC. Stickstoff bei 22° C. und 
738°2 Mm. 


In 100 Theilen: 


I II Ill ©isHi0N20; 
ee 54°75 = 466 on 54°54 
eo 3°08 3-28 a0 3°03 
_ See _ _ 8:67 8:48, 


Diese aus Kyklothraustinsiure entstehende Siure wollen wir 
Pyridanthrilsi&ure nennen. Sie liefert bei der Destillation ihres 
Kalksalzes ein gelb gefarbtes, basisches Ol, welches einen an 
Anilin erinnernden Geruch besitzt. 

Die Siiure ist charakterisirt durch ihr Verhalten bei der 
weiteren Oxydation. Es entsteht aus ihr Isocinchomeronsiure und 
Anthranilsiiure, wenn sie in alkalischer, verdiinnter Lisung durch 
lange Zeit der Einwirkung von tibermangansaurem Kali ausgesetzt 
wird. Die Oxydation findet nur dusserst langsam statt und es 


bedarf tagelangen Kochens, um den Process zu Ende zu fiihren. 


Wir haben unter fortwihrender Erneuerung des verdampften 
Wassers 72 Stunden erhitzen mitissen, um 5 Grm. der Siure voll- 
stiindig zu oxydiren. — 

Nach beendeter Einwirkung wird die vom Braunstein filtrirte 
farblose Fliissigkeit concentrirt, sodann mit verdiinnter Sal- 
petersiure genau neutralisirt und mit Silbernitrat gefillt. 
Der Niederschlag wird wiederholt mit siedendem Wasser ge- 
waschen und liefert endlich beim Zerlegen mit salzsiurehaltigem 
siedendem Wasser ein Filtrat, aus welchem sich schon bei miissi- 
ger Concentration matte, kreideweisse Krystalle abscheiden. Nach 
wiederholtem Umkrystallisiren wird die Substanz in weissen, 
glanzlosen Krystalldrusen erhalten, deren Lisung mit Eisen- 
vitriol eine réthliche Farbenreaction gibt. Die Siiure enthilt 
1'/, Molekiile Krystallwasser und hat den Schmelzpunkt von 235°. 
(Isocinchomeronsiiure schmilzt bei 256 —237°). 

Die Analysen lieferten Zahlen, welche mit den fiir Isocincho- 
meronsiure gerechneten vollkommen tibereinstimmen. 
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Zur Constitution des «-Dichinolins. 29] 


0°2793 Grm. Substanz gaben 0*5169 Grm. Kohlensiure und 0-0763 Grm. 
Wasser. 
In 100 Theilen: 


CLH,NO, 
Orsccxk 50°47 A+ 29 
ae 3°03 2°99, 


Die Krystallwasserbestimmung ergab: 
0:4587 Grm. Substanz verloren bei 120° 0-0642 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 
C;H,NO,+1'/,H,O 


| 13°98 13°91 


Die [socinchomeronsiure entsteht auch direct bei der Oxy- 
dation der Kyklothraustinsiure, wenn dieselbe gleich anfangs 
mit einem grossen Uberschuss des Oxydationsmittels behandelt 
und durch mehrere Tage im Sieden erhalten wird. 

Die Identitaét mit Isocinchomeronsiure findet eine Bestiitigung 
in dem Umstande, dass aus unserer Siiure beim Erhitzen mit 
Eisessig auf 220° (im geschlossenen Rohr) Nicotinsiure entsteht. 
Die Nicotinsiure wurde in der mehriach beschriebenen Weise 
vereinigt, hatte den Schmelzpunkt 228° und gab bei der Analyse 
die folgenden Werthe: 

0:2346Grm. Substanz gaben0*5032 Grm. Kohlensiiure und 00826 Grm. 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


C,H,NO, 
Ci ceces OO" 58-53. 
er 3°91 4°06 


Endlich haben wir noch eine kleine Quantitit der Siure in 
das saure Ammonsalz umgewandelt und gefunden, dass das Pro- 
duct bei 251° C.' schmilzt. Herr Dr. Biezina war so giitig, die 
Krystalle einer vergleichenden Untersuchung zu unterziehen und 
theilt uns hieriiber Folgendes mit: 

Die fusserst schlecht ausgebildeten Krystalle lassen eine 
sichere Identificirung nicht zu. Die unten angefiihrten Winkel, 





1 Weidel u. Herzig, Monatshefte fiir Chemie VI, pag. 936. 


Sor 
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denen die am isocinchomeronsauren Ammon seinerzeit gefundene:: 
beigesetzt sind, machen es jedoch wahrscheinlich, dass die beiden 
Verbindungen identisch sind. 





| Winkel Alt (berechnet) | Neu gemessen | 
| | | | 











| | 
| ab 84°46 86°52 | 
| am 28 51 27 17 | 
ad 57 22 61 25 | 
| bd 87 2 87 58 | 
| 





Das Filtrat vom isocinchomeronsauren Silber gab nach dem 
Kindampfen und dem Ausfillen des Silbers mit Chlornatrium ein 
farbloses Filtrat, welches, mit Schwefelsiiure schwach angesiuert. 
mit Ather geschiittelt, an diesen eine Substanz abgab, die nach 
dem Reinigen den Schmelzpunkt von 145° hatte und als Anthranil- 
siiure erkannt wurde. 


Aufarbeitung und Reinigung von C. 


Die mit C bezeichnete krystallinische Masse ist der Haupt- 
sache nach die «-Oxyisocinchomeronsiure, welche ihrer Schwer- 
lislichkeit halber beim Concentriren aus der essigsauren Lisung 
ausfillt. Diese Ausscheidung hat das Ansehen eines braunrothen, 
sandigen Pulvers und wird zunichst aus grossen Quantitiiten 
siedenden Wassers umkrystallisirt, um eine kleine Menge einer 
humusartigen, unléslichen Substanz zu entfernen. Diese Lisung 
liefert die Siiure nach dem Abdampfen und Krystallisiren in 
wesentlich reinerer Form. Um die Substanz vollstiindig zu 
reinigen, ist es nothwendig, sie aus verdiinnter Salzsiure, in 
welcher sie etwas leichter léslich ist, dfters (6—6mal) umzu- 
krystallisiren; beim letzten Umkrystallisiren ist es zweckmissig, 
eine Entfirbung mit ganz kleinen Quantitiiten Thierkohle vor- 
zunehmen, Die «-Oxyisocinchomeronsiure krystallisirt aus wiisse- 
rigen Lisungen oder aus der Liésung in verdiinnter Salzsiiure 
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Zur Constitution des «-Dichinolins 


hei langerem Stehen in kleinen, harten, glasgliinzenden Krystall- 
kérmern aus, welche nahezu wiirfelférmig sind und dem rhombi- 
schen System angehoren diirften. 

Eine wisserige Lisung der Siiure liefert mit einer Lésung 
yon salpetersaurem Silber oder Chlorbaryum einen deutlich kry- 
stallinischen Niederschlag. Die wiisserige Lisung gibt mit Eisen- 
chlorid keine charakteristische Farbenreaction, durch Eisenvitriol- 
lisung hingegen wird eine intensiv lichtgelbe Fiirbung hervor- 
cerufen. Beim Erhitzen fiirbt sich die Siiure dunkel, schmilzt und 
zersetzt sich, und zwar tritt die Braunfiirbung bei 280° ein, der 
Schmelzpunkt wurde bei 287° bis 289° gefunden. Die Siiure 
enthilt kein Krystallwasser und ist in kaltem Wasser, Ather und 
Alkohol nahezu unléslich. Die Analyse der bei 105° getrockneten 
Substanz ergab Werthe, welche mit jenen, die sich fiir eine Oxy- 
pyridindicarbonsiure berechnen, vollkommen iibereinstimmen. 


[. 0°3035 Grm. Substanz gaben 0°5142 Grm. Kohlensiiure und0°0791 Grm. 


Wasser. 
If. 0°2871 Grm. Substanz gaben 0° 4841 Grm. Kohlensiure und 0: 0748Grm. 
Wasser. 


UI. 0°3202 Grm. Substanz gaben 22°1 CC. Stickstoff bei 17-6° C. und 
739°3 Min. 


In 100 Theilen: 


C-H.NO, 

I Il Ill at 
mich au 46°20 46°00 — 15°90 
eaeaus 2°89 2°89 — 2°73 
re — — 7°02 7°65 


Es sind bereits zwei Siiuren beschrieben worden, welche die 
angegebene Zusammensetzung haben, und daher als Oxypyridin- 
dicarbonsiiure zu betrachten sind; und zwar die Ammonchelidon- 


9 


siure' und die «-Oxychinolinsiure von Kénigs und Kérner. 
it diesen beiden Siiuren kann die von uns aus dem Dichinolyl 
erhaltene Siiure nicht identisch sein; wie dies die foleende Zu- 
sammenstellung zeigt: 


Litzenmayer, Inaug. Diss. Erlangen 1878, Liebenu. Haitinger, 
Monatsh. VI, p. 286: 


2 Berl. Ber. XVI, p. 2158. 
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Ammon- 
chelidonsiure 


a-Oxyisocin- 


«-Oxychinolinsiiure - 
chomeronsiiure 











fiirbt sich beim | firbt sich beim 
Erhitzen im Capil- | Erhitzen auf 280° 
Schmelzpunkt - larrohr schwarz | braun und schmilzt 
Ohne zu schmelzen | unter Aufschiiumen 
bei 287—289° | 








wisserige Lisung 


Verhaltengegen|_. ' 
he 5 iwird rothgelb| wird lichtroth ge- 
Kisenchlorid - aes a 


gibt keine Farben- 
reaction 





| 
gibt keine Farben- | fiirbt intensiv gelb | 
reaction | 


gibt eine 
gelbe Fiir- 
bung 


Verhalten gegen 
Eisenvitriol 














Weiters unterscheidet sich unsere Siiure von der a-Oxy- 
chinolinsiiure durch das Verhalten gegen Baryum- und silber- 
lésungen. Wiihrend eine wiisserige Lisung der «-Oxychinolin- 
siiure bei Zugabe von Silbernitrat oder Chlorbaryum ein saures 
Silbersalz, bezichungsweise ein saures Baryumsalz ausscheidet, 
liefert unsere Siiure bei analoger Behandlungsweise schén kry- 
stallisirte neutrale Salze; wir haben sowohl das Silber-, als das 
Baryumsalz hergestellt und haben dureh die Untersuchung die 
Formel verificiren kénnen. 

Silbersalz. Dasselbe scheidet sich beim lingeren Stehen 
einer mit Silbernitrat versetzten verdiinnten wiisserigen Lisung 
der «-Oxyisocinchomeronsiiure in schwach gliinzenden, farblosen 
Krystallnadeln ab, die vollkommen lichtbestiindig, krystallwasser- 
frei und einmal auskrystallisirt selbst in siedendem Wasser kaum 
mehr léslich sind. Eine Silberbestimmung in dem bei 100° 
getrockneten Salze gab: 


0°3288 Grm. Substanz gaben 0°1778 Grm. Silber. 


In 100 Theilen: 


C-H. AgNO, 
| Peer 54°07 54°40, 


Barytsalz. Diese Verbindung scheidet sich aus einer mit 
Chlorbaryum versetzten Lésung der a-Oxyisocinchomeronsiure 
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Zur Constitution des «-Dichinolins. 


in feinen, seidenglinzenden, diinnen Nadeln ab, die kaum in 
Wasser liéslich sind. Die Baryumbestimmung des bei 180° 
getrockneten Salzes ergab: 
0°2746 Grm. Substanz gaben 0-1979 Grm. schwefelsauren Baryt. 
In 100 Theilen: 
C,H,BaNO, 


er 42°37 43°08, 


Unsere a-Oxyisocinchomeronsiure ist aber auch von den 
beiden anderen bekannten Oxypyridindicarbonsiiuren dureh ihr 
Verhalten bei héherer Temperatur unterschieden. 

Die Ammonchelidonsiiure liefert beim Erhitzen mit Wasser 
auf 195° neben Kohlensiiure das -Oxypyridin; die z-Oxychino- 
linsiiure liefert unter denselben Umstinden die Oxynicotinsiiure, 
aus welcher das «-Oxypyridin entsteht; unsere Siure veriindert 
sich beim Erhitzen mit Wasser auf 195° gar nicht und vertriigt 
auch ein Erhitzen bis auf 250° ohne Zersetzung zu erleiden. Sie 
wird auch nicht veriindert, wenn das Erhitzen statt mit Wasser 
mit Eisessig auf 195° vorgenommen wird. Sie spaltet sich aber 
im Sinne der Gleichung: 


C,H, NO, — CO,+C,H, NO, 


wenn sie mit EKisessig, dem circa 2°/, Essigsiureanlhydrid 
zugesetzt wurden, im geschlossenen Rohre auf 210°! wiihrend 
3—4 Stunden erhitzt wird. Nach dem Erhitzen ist die Rihre 
erfiillt mit einer Ausscheidung von schon gliinzenden, schwach 
velblich gefirbten KrystalInadeln, die von einer gelblichbraunen 
Lauge durehtriinkt sind. Beim Offnen der Réhre entweicht etwas 
Kohlenséure. Das Zersetzungsproduct, welches wohl als z-Oxy- 
nicotinsiiure zu betrachten ist, kann ausserordentlich leicht rein 
erhalten werden, wenn das Reactionsproduct in einem Schiilehen 
zum Trocknen eingedampft wird, der Riickstand in Wasser 
gelist, mit etwas Thierkohle entfirbt und dann langsam ver- 
dunsten gelassen wird. 





1 Das genaue Einhalten dieser Temperatur ist unbedingt nothwendig, 
da eine Zersetzung der Siiure nur wenige Grade unter derselben nicht 
erfolgt, wenige Grade aber iiber dieser Temperatur totale Zersetzung 
(Schwarzfiirbung) eintritt. 








nS, ee 
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Es krystallisirt aus dieser Lésung eine vollkommen weisse 
Masse, welche ein Aggregat von dusserst feinen, lebhaft glanzen- 
den Nadeln darstellt. Hiaufig erreichen die Krystalle eine Linge 
von mehreren Centimetern. Die x-Oxynicotinsaéure ist in kaltem 
Wasser sehr schwer, leichter im heissen lislich; die wiisserige 
Liésung wird durch Eisenchlorid nicht verindert, Eisenvitriol fairbt 
die Lésung schwach gelblich, Silbernitrat ruft nach einiger Zeit 
die Ausscheidung eines krystallinischen Silbersalzes hervor. Die 
Substanz enthalt kein Krystallwasser; beim Erhitzen schmilzt sie, 
ohne Zersetzung zu erleiden. Der Schmelzpunkt wurde bei 256° 


(uncorr.) gefunden. Uber diese Temperatur erhitzt, tritt Zersetzung 


ein. Die Analyse der bei 105° getrockneten Substanz ergab die 
mit der Formel C,H.NO, iibereinstimmenden Zahlen: 
I. 0°2695Grm. Substanz gaben 0°5125 Grm. Kohlensiure und 0: 0895 Grm. 
Wasser. 
II. 0°2157 Grm. Substanz gabeu 20:7 CC. Stickstoff bei 26°5° C. und 
746°6 Mm. 
In 100 Theilen: 


I I VsHsNOs 
Bios 51°86 - 51°79 
avis 3°68 on 3°59 
_ ae ~ 10-42 10-07. 


Die gegebene Formel wurde durch die Untersuchung eines 
Silbersalzes controlirt. Dasselbe wird erhalten, indem eine ver- 
diinnte kalte, mit Ammoniak genau neutralisirte Lésung der 
Saiure mit salpetersaurem Silber versetzt und liingere Zeit sich 
selbst tiberlassen wird. Es scheiden sich dann aus der Fliissigkeit 
weisse, feine, seidenartig gliinzende Krystallnadeln ab, die voll- 
stiindig lichtbestiindig sind. Die Silberverbindung enthilt kein 
Krystallwasser. Die bei 110° getrocknete Substanz gab: 


0°2310 Grm. Substanz gaben 0:1009 Grm. Silber. 


In 100 Theilen: 
C,H,AgNO, 


,” ee 43°68 43°90. 


5 
Unsere Oxypyridincarbonsiiure ist mit den Producten gleicher 
Zusammensetzung, welche bis nun beschrieben sind, nicht iden- 
tisch. 
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Von den zehn theoretisch méglichen Oxypyridinmonocarbon- 
siuren sind zur Zeit vier beschrieben, und zwar: die von der 
Picolinsiure derivirenden 


a-Oxypicolinsiiure von Ost! 

2-Oxypicolinsiure von Ost? 

y-Oxypicolinsiure von Bellmann?® 
ferner die von der Nicotinsiure derivirende 

Oxynicotinsiiure von Geigy.’ 

Die zwischen den aufgeziihlten Siiuren und unserer Siiure 

obwaltenden Differenzen mige die folgende Tabelle zum Aus- 
druck bringen. 























schwicher 
als die 
| a-Saure 


| | 
| 


° , ° ° — ° | 

| a-Oxypico-| Z-Oxypico-, y-Oxypico- «-Nicotin- | - 
| eee ae res | ee Se 2e sheue Saure) 
linsiure | linsiiure | linsiiure siure | 
‘ "Oo - bal ~ 

| Schmelz- 217 251)° 258° 302° 256° 
punkt | 
| 
> Iie see -_ _ eo > oe 
Krystall- | ; | | 
| : 1 Mol. 1 Mol. Mol. ‘el rei | 

‘wassergehalt ] iM 

eae, | ial 
| | 
Verhalten | | gelbrothe | 
pared | velbe Fir- | Fiirbung | oe — a 
gegen gelbe Fiir- | > | gelbe Fir- | keine Fiir-! keine Fiar- | 


| Eisenchlorid bung bung bung bung | 





Bevor wir zur Aufstellung einer rationellen Formel schreiten, 
wollen wir den Zerfall beschreiben, welchen unsere Oxysiiure 
erleidet, wenn sie tiber ihren Schmelzpunkt erhitzt wird. 


Bildung von «-Oxypyridin. 


Wird die Siure in einem kleinen Retirtchen vorsichtig und 
ganz allmiilig iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt, so fiirbt sich die 





1 Journ. f. pr. Chem. 27, 289. 

2 Journ. f. pr. Chem. 27, 291 und 29. 64. 
3 Journ. f. pr. Chem. 2:), 7. 

4 Berl. Ber, 1885. 
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anfangs zu einer farblosen Fliissigkeit geschmolzene Siure 
schwach gelblich, es tritt lebhaftes Aufschiumen ein und schliess- 
lich destillirt (bei weiterem sehr vorsichtigem Erhitzen) ein farb- 
loses dickliches Ol, welches schon im Retortenhalse krystallinisch 
erstarrt. Nur eine minime Menge der Siéure wird hiebei unter 
Kohlenstoffabscheidung zersetzt. 

Das krystallinische Reactionsproduct ist leicht léslich in 
Wasser, Benzol, Ather ete. und ist am leichtesten rein zu erhalten, 
wenn man das Product in Benzol auflést, die Lésung durch 
Schiitteln mit Thierkohle entfirbt und die etwas concentrirte 
Lésung in Benzol, wie Geigy angibt, mit Petroleumither versetzt. 
Nach wenigen Minuten scheiden sich aus der Fliissigkeit priachtig 
glinzende, farblose Nadeln ab, die nach dem Trocknen den 
Schmelzpunkt von 107° hatten und in allen Eigenschaften Uber- 
einstimmung mit dem a-Oxypyridin von Geigy zeigten. Die tiber 
Schwefelsiiure getrocknete Substanz ergab bei der Analyse die 
folgenden Zahlen: 


0: 2633 Grm. Substanz gaben 0°5746 Grm. Kohlensiiure und 0° 1266 Grm. 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


C.H,NO 
_—_— 62°97 63-15 
_ eae 5-34 . 5°26. 


Die Identitiit des «-Oxypyridins mit dem aus unserer Siure 
gewonnenen Producte wird auch bestitigt durch das Verbalten 
desselben gegen Bromwasser. Das a-Oxypyridin liefert nach 
Geigy ein Bibromproduct, welches bei 206—207° schmilzt. 

Wir haben nach der Angabe Geigy’s das Bibromproduct 
aus unserer Substanz hergestellt und gefunden, dass sich dasselbe 
bei 195° braun farbt und bei 205° schmilzt. 

Das «-Oxypyridin erhalt man auch bei der trockenen Destil- 
lation des Silbersalzes der «-Isocinchomeronsiure, nur ist die 
Ausbeute wesentlich geringer. 

Durch die beschriebenen Reactionen ist der sichere Nach- 
weis erbracht, dass unsere Oxypyridinmonocarbonsiure, bezie- 
hungsweise die Oxyisocinchomeronsiure die Hydroxylgruppe in 
der a-Stellung enthiilt. 
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Weiters hat sich durch die Untersuchungen von Hantsch 
und Anderen gezeigt, dass aus allen Pyridindicarbonsiuren, 
welche eine der beiden Carboxylgruppen in der «-Stellung haben, 
beim Erhitzen der Siiure fiir sich oder mit Eisessig die Abspal- 
tung der in der «-Stellung befindlichen Carboxylgruppe statt- 
findet. Wir glauben daher berechtigt zu sein, anzunehmen, dass 
unsere Oxypyridinmonocarbonsiure die Carboxylgruppe in der 
Meta (/)-Stellung euthilt. Die Oxynicotinsiure Geigy’s entsteht 
aus der Oxychinolinsiure, welche ebenfalls die Hydroxylgruppe 
in der «-Stellung besitzt, so dass die Siiure Geigy’s als «'-Oxy- 
nicotinsiiure, unsere Siiure aber als «-Oxynicotinsaéure zu bezeich- 
nen wiire. Die folgenden Formeln erliiutern die aufgestellten 


Behauptungen: 
H H 
¢ CH ( ‘ 
HC/ \c—cooH cHZ Sc—cooH HC/ SCH 
OH-CL C—COOH OH—C. ,CH onc, CH 
\Z \Z \v 
N N N 
Oxychinolinsiiure x'-Oxynicotinsiiure a-Oxypyridin 
H H 
C C CH 
Ho/ Sc—cooH HC/ \C—COOH HCA SCH 
COOHC C—OH HC ,C—OH HC LCOH 
\Z \Z \Z 
N N N 
fon ee” —_— "En, — « ee — 
a-Oxyisocinchomeronsiiure a-Oxynicotinsiiure x-Oxypvridin 


Aufarbeitung und Reinigung von D und E. 


Die mit D und E bezeichneten Partien werden zweckmiissiger- 
weise vereinigt und zuniichst in verdiinnter Salzsiiure gelist. Aus 
dieser Lisung krystallisirt nach dem Concentriren eine Substanz 
in schénen, schwach gelblich gefiirbten Krystallen aus, die von 
der dunkel gefiirbten Mutterlauge durch Absaugen getrennt 
werden. Aus dieser Lauge kann noch etwas von dieser Aus- 
scheidung gewonnen werden; schliesslich trocknet dieselbe zu 
einer braunen, nicht mehr krystallisirenden, schmierigen Masse 
ein, welche umsoweniger einer eingehenden Untersuchung unter- 
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zogen wurde, als ihre Menge im Vergleiche zu den tibrigen Pro- 
ducten eine sehr geringe war. Die gewonnenen Krystalle werden 
in einer grésseren Quantitét Wasser gelést und neuerdings mit 
Ather wiederholt ausgeschiittelt; der Ather hinterliisst nach dem 
Abdestilliren eine schwach gelblich gefirbte Krystallmasse, 
welche leicht als ein Gemisch zweier Substanzen erkannt wird, 
wovon die eine in Ather leicht, die andere wesentlich schwerer 
léslich ist. Die leichter lisliche Substanz ist, wie wir gleich 
bemerken wollen, Anthranilsiure, die schwerer lésliche ist Chinal- 
dinsiiure. Die spiiteren Ausschiittelungen enthalten desshalb grés- 
sere Mengen von Chinaldinsiure als die ersteren. 

Die riickbleibende wiisserige Lésung wird nach dem Aus- 
schiitteln mit Ather wieder eingedampft und nachdem die frei 
gewordene Salzsiiure verfliichtigt ist, wird der Riickstand neuer- 
dings in Wasser gelist und wieder mit Ather ausgeschiittelt; so 
erhilt man wieder eine gewisse Menge ziemlich reiner Chinaldin- 
siiure (die Salzsiureverbindung der Chinaldinséure wird niimlich 
durch Wasser theilweise zersetzt). Die verschiedenen Krystalli- 
sationen aus den iitherischen Ausschiittelungen werden nun am 
besten aus siedendem Benzol umkrystallisirt, weil die Léslich- 
keitsdifferenz der Chinaldinsiiure und Anthranilsiure aus diesem 
Lisungsmittel eine grissere ist. 

Die Chinaldinsiiure ist in heissem Benzol ziemlich leicht 
léslich und krystallisirt aus demselben in wasserfreien Krystallen. 
Wir haben die Thatsache nirgends angegeben gefunden. Prof. 
Skraup hatte die Liebenswiirdigkeit gehabt, uns eine kleine 
Quantitit von Chinaldinsiiure zu iiberlassen, die aus Chinaldin 
hergestellt war und an diesem Priparate konnten wir constatiren, 
dass sich Chinaldinsiiure in heissem Benzol leicht auflist. 

Aus der Lésung der Rohkrystallisation in Benzol kann eine 
Krystallfraction gewonnen werden, welche reicher an Chinaldin- 
siiure ist und welche dureh systematisches Umkrystallisiren 
(schliesslich Entfirbung) reine Chinaldinsiiure liefert. 

Dieses so gereinigte Priiparat besass einen Schmelzpunkt 
von 155°, gab alle die Reactionen, die fiir Chinaldinsiure ange- 
geben sind' und untersehied sich nur durch den Mangel des 





1 Miiller und Dibner. 
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Krystallwassers, Als eine Probe aber aus Wasser umkrystallisirt 
wurde, erhielten wir auch ein Product mit 2 Molekiilen Wasser. 

Die Substanz lieferte bei der Analyse Zahlen, welche mit 
den fiir Chinaldinsiure gerechneten vollkommen iibercinstimmen. 


I. 0-2909 Grm. Substanz gaben 0° 7408 Grm. Koblensiiure wd 0: 1089 Grn. 
Wasser. 

Il. 0°3017 Grm. Substanz gaben 21 CC. Stickstoff bei 14°8° C. und 
749°8 Mm. 


In 100 Theilen: 
CoH-NO, 


I I] ~~ 
ietdces 69°45 = 69°36 
eres be 15 — 4°04 
Wieden — 8:24 8°00, 

Die aus Wasser umkrystallisirte Siure gab bei der Trocken- 


bestimmung: 
0°5079 Gim. Substanz verloren bei 100° C. O:O867 Grim. Wasser. 


In 100 Theilen: 


C ,oH;NO.+-2H,0 
| ee 17°07 17°22. 

Fiir die Identitaét dieses Oxydationsproductes mit Chinaldin- 
siure spricht auch das 

Platindoppelsalz, welches wir aus unserer Siiure her- 
gestellt haben, und welches ebenfalls mit der Beschreibung, die 
Débner und Miiller von dieser Verbindung gegeben haben, 
tibereinstimmt. 

Dieses Doppelsalz wurde in der gewihnlichen Weise durch 
Zusammenmischen der salzsauren Lisung der Chinaldinsiiure 
mit Platinchlorid hergestellt. Es scheiden sich aus der Fliissig- 
keit beim ruhigen Stehen schéne morgenrothe Krystalle aus, die 
aus verdiinnter Salzsiiure umkrystallisirt beim langsamen Ver- 
dunsten tiber Schwefelsiiure in prichtigen, triklinen Tafeln 
wieder erhalten werden. 

Wir haben auf gleiche Weise aus der Chinaldinsiiure, die uns 
von Herrn Prof. Skraup zur Verfiigung gestellt war, ein Platin- 
doppelsalz dargestellt. Diese, sowie die aus unserer Siure her- 
gestellte Verbindung hat Herr Dr. Brezina giitigst ciner kry- 
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stallographischen Untersuchung unterzogen, tiber welche er fol- 
gende Mittheilung macht: 
I. Das Chloroplatinat der Chinaldinsiiure (aus Chinaldin dar- 
gestellt) ergab: 
Krystallsystem: Triklin 
Elemente: a: 6:¢ = 0:8999:1:1-:3265 
€ = 86°30", 4 = 85°10’, § = 96°39! 
Formen a (100), 6(010), m(110), p (111), g(111), s(111) 














Winkel: 
Rechnung | Messung 
| 
ab | (100) (010) 83° 8' 83° 3' 
ap | (100) (111) 46 0 45 55 
pq | (111) (111) 90 27 90 22 | 
as | (100) (111) 54 11 54 8 | 
bp } (O10) (111) 49 52 49 47 
ps (111) (111) 75 47 75 42 

















II. Das Chloroplatinat der Siure aus Py,—Py,-Dichinolyl gab 
Resultate, welche die Identitiit der beiden Substanzen 


~ 


beweisen: 





| 
Winkel | Rechnung | Messung 








a p 46° 0! 45°59" 
pq 90 27 90 43 
as 54 11 a3 4 
ps 75 47 74 51 














Durch diese Mittheilung ist die Identitit unseres, aus dem 


NS aR i i a ao ac it iii , 
whic iOS ati tks Seon alten a geek ER,” 





Dichinolyl gewonnenen Productes mit Chinaldinsiure ausser 
Frage gestellt. Die Analyse des Platindoppelsalzes lieferte die 
mit der Theorie in Einklang stehenden Werthe: 
I. 0°3715 Grm, Substanz gaben 0°0953 Grm. Platin. 
II. 0:3114 Grm. Substanz gaben 0°3564 Grm. Chlorsilber. . 
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In 100 Theilen: 
2(C , oH;NO,+-HC1)+PtCl, 
I i .- ee eta 
. ae 25°6)d — 25°73 
Cl —- 28°31 23°19. 


Die lutttrockene Substanz enthilt 2 Molekiile Krystallwasser, 
welche bei 105° vollkommen entweichen. 


0°3898 Grm. Substanz verloren bei 105° 0:O183 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 

2(C, p\H;NO.+HC1) +PtCl,+-2H,0 
a ie 
Bisvces 4°69 4°54. 





Die vorhin erwihnte, in Benzol leicht lésliche Substanz ist 
Anthranilséure, deren Gewinnung und Trennung von der sie 
begleitenden Chinaldinsiiure in folgender Art gelingt. Die Lisung 
dieser, etwas chinaldinsiurehiltigen Substanz in Benzol wurde 
mit kleinen Mengen Petroleumather versetzt. Dadureh fallt der 
letzte Rest der Chinaldinsiiure und eine kleine Menge einer gelb- 
lichen, harzigen Substanz aus. Nach Verjagen des Benzols und 
Petroleumithers hinterbleibt die Anthranilsiure wesentlich reiner. 
Wir haben sie dann noch aus Wasser unter Zusatz von Thier- 
kohle umkrystallisirt und erhielten beim Auskrystallisiren der 
concentrirten Lisung (die Liésung zeigte die fiir Anthranilsiure 
charakteristische blaue Fluorescenz) feine, weisse Krystallnadeln, 
die nach dem Trocknen den Schmelzpunkt von 142° besassen 
und alle Reactionen der Anthranilsiure gaben. Die Analyse der 
bei 100° C. getrockneten Substanz ergab ebenfalls die fiir diese 
Saure geforderten Procentgehalte. 


I. 0°3011 Grin. Substanz gaben 0° 6804 Grm. Kohlensiiure und 0: 1431 Grm. 


Wasser. 
Il. 0°2554 Grm. Substanz gaben 23:6 CC. Stickstoff bei 21°4° C. und 


730°5 Mm. 


In 100 Theilen: 


C-H-NOQ, 

I i] ibis apie 
ae 61°29 — 61°31 
BR ésccs DOE — 511 
_ eee — 10°36 10°22, 
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Zum Uberfluss haben wir noch einen kleinen Theil unserer 
Siure mit salpetriger Siure behandelt und hiebei Salicylsiure 
erhalten, deren Bildung wir durch die charakteristische Eisen- 
reaction nachgewiesen haben. 


Was die Ausbeute an den aufgezihlten Oxydationsproducten 
anbelangt, so ist dieselbe als eine giinstige zu bezeichnen, umso- 
mehr, da die complicirten Darstellungs-, Trennungs- und Reini- 
gungsmethoden die Menge wesentlich schmilern. Wir erhielten 
aus 70 Grm. Dichinolyl: 

15 Grm. «-Oxyisocinchomeronsiiure, 

11 Grm. Kyklothraustinsiure, 

8 Grm. Chinaldinsiiure und 
7 Grm. Anthranilsiure. 

Obzwar nach den gegebenen Zahlen die Ausbeute an Chi- 
naldinsiiure gering erscheint, so glauben wir doch behaupten zu 
diirfen, dass bei der Oxydation des (Pya—Pyz)-Dichinolyls diese 
Siure als Hauptproduct gebildet wird und die gefundene Menge 
ist nur desshalb so klein, weil die Darstellung und Reinigung 
mit grossen Verlusten verbunden ist. Uberdies hat die Chinaldin- 
siure auch die Eigenschaft, namentlich in nicht vollig reinem 
Zustande sich zu verindern. 





Die Entstehung dieser aufgeziihlten Oxydationsproducte liisst 
sich wohl nur erkliren, wenn man unserem Dichinolyl die «Py— 
a#Py-Stellung zuschreibt, denn nur aus einem solchen Producte 
kann die Kyklothraustinsiiure entstehen, welche bei weiterer Oxy- 
dation in alkalischer Lésung die Isocinchomeronsiure (¢’6-Pyridin- 
dicarbonsiiure) neben Anthranilsiure liefert. Weiters findet auch 
die Bildung der Chinaldinsiiure und der «-Oxyisocinchomeron- 
siiure (des Oxydationsproductes der Kyklothraustinsiure in saurer 
Liésung) durch diese Annahme ihre Erklarung. Die obwaltenden 
Verhiltnisse werden durch die nachstehenden Formeln am besten 


veranschaulicht. 
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Bei weiterer Oxydation kiénnen aus den beiden Siiuren die 
folgenden Verbindungen hervorgehen: 


H 

C CH CH CH 
HCA N/\cu acZ \c—coon HcZ \c—coon 
| | | 


bo Be Racuab of 


COOH—C. , CH HC C—NH, COOH—C. |CH 
VA 4 WA : \A 
N CH CH N 
ee, ~~” OO, EE a ae aad 
Chinaldinsiiure Anthranilsiiure [socinchomeronsiure 
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Wir haben die Oxydation des Dichinolyls auch in alkali- 
scher Lésung ausgefiihrt und gefunden, dass hiebei [socinchome- 
ronsiiure, Anthranilsiure und die Saure C,.H,,N,O, gebildet wird 
und zwar entsteht die Isocinchomeronsiure und Anthranilsiiure in 
iiberwiegender Menge. Kyklothraustinsiiure und Chinaldinsiure 
entstehen hiebei nicht. 

Die Oxydation wurde in der folgenden Weise vor- 
genommen: 

Gefiilltes Dichinolyl wurde in Wasser vertheilt und mit tiber- 
mangansaurem Kali anhaltend gekocht. Die Einwirkung findet 
ausserordentlich langsam statt und es ist zweckmissig, die Oxy- 
dation éfters zu unterbrechen (sobald vollstindige Entfiirbung des 
iibermangansauren Kalis eingetreten ist), vom ausgeschiedenen 
Braunstein zu filtriren, den Niedersehlag wieder in Wasser zu 
suspendiren und weiter zu oxydiren, das Filtrat hingegen aufzu- 
arbeiten. Auf diese Art wird die Bildung von Oxalsiiure, die 
offenbar aus der Anthranilsiure erfolgt, vermieden. Um alles 
Dichinolyl, welches in dem Braunstein enthalten ist, zu oxydiren, 
braucht es ein 5 
permanganat. 

Die Gewinnung der Oxydationsproducte wurde conform der 
Gewinnung, welche bei der Oxydation der Kyklothraustinsiiure 
beschrieben ist, durchgefiihrt. 





6 tiigiges Kochen mit grossen Mengen Kalium- 





‘asst man die Resultate der vorstehenden Untersuchung 
zusammen, so ergibt sich: 

1. Das Dichinolyl, welehes durch die Einwirkung von 
Natrium auf Chinolin gebildet wird, liefert bei der Oxydation: 
C,,;H,,N,0, Kyklothraustinsiiure, C,,H,NO, Chinaldinsiure, 
C,H,NO, «-Oxyisocinchomeronsiure und C,H,NO, Anthranil- 
siiure. 


2. Aus der Kyklothraustinsiure entsteht bei weiterer Oxy- 
dation eine Séiure von der Zusammensetzung C,.H,,N,O., aus 
welcher Isocinchomeronsiiure (2/2-Pyridindicarbonsiure) und 
Authranilsiure entsteht. 

3. Die Oxyisocinchomeronsiaure liefert beim Erhitzen iiber 
ihren Schmelzpunkt cine als g-Oxynicotinsiiure zu betrachtende 











# 





° ° . . e *) ~ 
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Saure (C,H,NO,), welche bei der Destillation in Kohlensiure und 
in das a-Oxypyridin (C,H,NO) zerfiillt. 

4. Die Entstehung der aufgezihlten Oxydationsproducte, 
welche simmtlich als in der «-Stellung substituirte Chinolin-., 
beziehungsweise Pyridinderivate zu betrachten sind, beweisen, 
dass die beiden, das Dichinolyl constituirenden Chinolylreste im 
Pyridinring in der g-Stellung verbunden sind und daher dem 
a-Dichinolin die Formel Py,-Py,-Dichinolyl zugesprochen werden 
muss. 
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Zur Kenntniss einiger Dichinolylverbindungen. 


Von Dr. H. Weidel und G. Gliiser. 


(Aus dem Universitdts-Laboratorium des Prof. v. Barth.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Juli 1886.) 


Die Oxydation des («Py—a«Py) Dichinolyls hatte trotz der 
mannigfachen Variationen der Reactionsbedingungen ein positives 
Resultat nicht ergeben, und bevor es gelang, charakteristische 
Oxydationsproducte zu erhalten (vergleiche die vorstehende 
Abhandlung), hofften wir durch die Oxydation der phenolartigen, 
von der Dichinolyldisulfosiure derivirenden Kérper zu Substanzen 
zu gelangen, welche einen Riickschluss auf die Constitution des 
Dichinolyls gestatten. 

Diese Oxydichinolyle haben sich indess minder fiir diesen 
Zweck geeignet, es sind aber Verbindungen, die nicht ganz ohne 
Interesse sein diirften, und deshalb sollen die Erfahrungen und 
die Resultate, welche wir bei der Herstellung der Sulfosiiuren 
und der Oxyproducte gesammelt haben, den Gegenstand der 
folgenden Mittheilung bilden. | 

Wie der Eine’ von uns gefunden hat, entsteht durch die 
Einwirkung eines Gemisches von Vitriolél und Schwefelsiiure- 
anhydrid auf das («Py—«Py) Dichinolyl eine Disulfosiiure. Bei 
der Widerholung der damals beschriebenen Versuche mit 
grésseren Quantititen von Dichinolyl hat es sich gezeigt, dass 
die Reaction nicht so einfach verliuft, wie seinerzeit angegeben 
wurde, sondern dass hiebei drei Sulfosiuren entstehen und zwar 
wird, je nachdem das Mengenverhiltnis zwischen Vitriolél und 
Schwefelsiiureanhydrid veriindert wird, bald die eine, bald die 
andere als Hauptproduct gebildet. 

Es entstehen, wie wir gleich vorausschicken wollen, zwei 
Disulfosiiuren und eine Monosulfosiure des Dichinolyls, welche 
durch die differente Lislichkeit der Ammon- und Bleisalze in 





1 Monatshette f. Chem. II. 499. 
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Wasser und verdiinntem Alkohol getrennt werden kiénnen. Es 
war bei weitem der schwierigste Theil der vorliegenden Unter- 
suchung die Trennungs- und Darstellungsmethoden festzustellen. 

Bei Einwirkung eines Gemisches von 20 Theilen Vitriolél 
und einem Theil Schwefelsiureanhydrid auf das Dichinoly] wird 
als Hauptproduct die Monosulfosiiure gebildet. Als Nebenproducte 
entstehen kleine Quantitiiten der beiden Disulfosiiuren. Die 
Darstellung wird am zweckmiissigsten in einer Retorte welche 
in ein Olbad eingesenkt ist, vorgenommen. Die Temperatur des 
Retorteninhaltes soll 180°—190° nicht tibersteigen. Das Erhitzen 
muss so lange andauern, bis eine herausgenommene Probe mit 
Wasser eine reichliche Ausscheidung gibt, welche in Ammoniak 
beim Erwiirmen vollkommen ldslich ist. In der Regel ist dieses 
Stadium bei Anwendung von 100 Grm. Dichinolyl und 350 Grm. 
des Siiuregemisches in 18—20 Stunden erreicht. 

Wird zum Sulfuriren ein Gemisch von 4 Theilen Vitriolé! 
und 1 Theil Schwefelsiiureanhydrid verwendet, sonst aber die 
gleichen Bedingungen eingehalten, so bildet sich als Hauptproduct 
die «-Disulfosiiure, hingegen nur geringe Mengen der zweiten 
(3-Disulfosiiure) und kleine Quantitiiten der Monosulfosiiure. 

Die {£-Siure wird in umso grésserer Menge erhalten, je 
reicher das zum Sulfuriren verwendeie Siiuregemisch an Schwefel- 
trioxyd wird. Zur Darstellung derselben haben wir eine Mischung 
von gleichen Theilen Vitriol6] und Anhydrid in Anwendung 
gebracht, mussten aber das Erhitzen auf die angegebene Tempe- 
ratur in geschlossenen Réhren vornehmen. Die Aufarbeitung der 
Reactionsproducte, die unter den geschilderten Verhiiltnissen 
entstanden waren, war im Wesentlichen gleich und wurde auf 
folgende Art vorgenommen. 

Nach beendeter Einwirkung der Schwefelsiiure wird die 
zihfliissige, briunlichgelb gefiirbte Masse in eine grissere Menge 
(mehrere Liter) Wasser einfliessen gelassen. Dadurch scheidet 
sich eine undeutlich krystallinische Substanz (A) aus, die die 
Fliissigkeit breiig erstarren macht. Nach vier- bis fiinfstiindigem 
Stehen wird diese Ausscheidung von der sehr saueren, briunlich 
gefirbten Lauge (B) durch Absaugen mittelst der Pumpe 
getrennt. 
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Aufarbeitung von A. 

Die Ausscheidung A ist selbst in siedendem Wasser kaum 
léslich, namentlich dann, wenn die anhaftende Schwefelsiiure 
durch Waschen vollstiindig entfernt war. Sie wird daher in ver- 
diinntem Ammoniak gelist und die Lisung so lange mit Baryt- 
wasser in der Siedhitze versetzt, bis die noch vorhandene 
Schwefelsiure vollkommen ausgefallt ist. Nun wird in die stark 
alkalische, von schwefelsauerem Baryt befreite Lisung Kohlen- 
siiure eingeleitet, um den Uberschuss des zugesetzten Barytes zu 
entfernen. Die hellgefirbte Fliissigkeit wird nach dem Filtriren so 
lange concentrirt, bis das Ammoniak verfliichtigt ist, hierauf mit 
heissem Wasser verdtinnt und dann mit Bleizucker in der Sied- 
hitze gefillt. Durch Hinzugabe dieses Reagens wird ein weisser 
Niederschlag (C) erzeugt, der ziemlich schwer léslich ist und von 
der Liésung durch Filtration und Waschen getrennt werden kann. 
Nach dem Erkalten wird die fast farblose Fliissigkeit mit Blei- 
essig bis zur schwach alkalischen Reaction versetzt; hiedurch 
wird ein voluminéser Niederschlag (D) hervorgerufen. Das Filtrat 
von diesem liefert nun bei Hinzugabe von verdiinntem Ammoniak 
eine Ausscheidung (£). 

Durch diese einmalige Fiillung wird indess keine voll- 
stiindige Trennung bewerkstelligt. Deshalb ist es néthig, jede 
dieser Bleifillungen nach dem Filtriren und Auswaschen in 
Wasser zu vertheilen, mit kohlensauerem Ammon zu zersetzen 
und das vom kohlensaueren Blei getrennte Ammonsalz nach dem 
Verjagen des tiberschiissigen Ammons neuerdings der Behand- 
lung mit Bleizucker, Bleiessig und Ammoniak zu unterwerfen. 
Diese Operationen miissen wenn nithig ein drittes, eventuell 
ein viertes Mal wiederholt werden. 

Endlich werden die nun reinen Bleifillungen C und D durch 
die Zersetzung mit kohlensaurem Ammon in die Ammonsalze 
verwandelt. Die Fillung # wird mit Schwefelwasserstoff zerlegt. 
Man erhiilt so aus C das Ammonsalz der a-Monosulfosiiure des 
(«Py—aPy) Dichinolyls, aus D das Ammonsalz der 8-Monosulfo- 
siure und aus E die £ Disulfosiiure des («Py—aPy) Dichinolyls. 
Bevor wir die so gewonnenen Verbindungen beschreiben, miissen 
wir noch die Methode angeben, nach welcher wir die 
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Aufarbeitung von 6 

vorgenommen haben. Die Lauge B enthilt neben einer sehr 
grossen Quantitit freier Schwefelsiure geringe Mengen der 
Monosulfosiure und der z-Disulfosiiure, hingegen die Hauptmasse 
der £-Disulfosiure. Die Fltissigkeit wird zunichst mit einer sehr 
grossen Menge Wasser verdiinnt, hierauf zum Sieden erhitzt und 
mit Barytwasser so lange versetzt, bis die Hauptmenge der 
Schwefelsiure ausgefillt ist. Die vom schwefelsaueren Baryt 
befreite Lisung wird mit Ammoniak neutralisirt und dann in 
gleicher Weise, wie friiher angegeben, mit Barytwasser bis zur 
vollstindigen Entfernung der Schwefelsiiure behandelt, hierauf 
der Behandlung mit Kohlensiiure unterworfen. Die schliesslich 
resultirenden Ammonsalze werden dann endlich durch die 
sehandlung mit Bleizucker, Bleiessig und Ammoniak in die 
Partien C, D und E zerlegt, welche zweckmiissigerweise mit den 
entsprechenden aus A gewonnenen Fiillungen vereint und 
gemeinschaftlich mit diesen autgearbeitet werden. 


a (Pya— Py«) Dichinolylmonosulfosiure. 

Diese Verbindung stellt eine weisse aus mikroskopischen 
Nadeln bestehende Masse dar, welche ein nattes Ansehen besitzt, 
die selbst in siedendem Wasser nahezu unldslich ist. Dieser 
Eigenschaft wegen kann sie aus der Lisung des Ammonsalzes 
(aus der Bleifiillung B gewonnen) durch Zugabe von verdiinnter 
Salzsiure abgeschieden werden. Die Monosulfosiiure ist in con- 
centrirten Siiuren, wie Salzsiiure, Essigsiure léslich, leicht wird 
sie nur von heisser englischer Schwefelsiiure aufgenommen. Wir 
haben die freie Siure nicht analysirt, sondern haben ihre 
Zusammensetzung durch die Untersuchung einiger Salze fest- 
cestellt. 

Kalisalz. 

Dasselbe wurde aus dem Ammonsalz hergestellt, und zwar 
indem der Lisung desselben soviel einer titrirten reinen Kali- 
lauge zugegeben wurde, als zur Austreibung des Ammoniaks 
nothwendig war. Die Lisung wurde eingedampft, der Trocken- 
riickstand in 80°/,igem Alkohol in der Siedehitze gelést. Beim 
lingeren Stehen dieser Lésung schieden sich feine, weisse, 
biegsame, lange, schwach gliinzende Nadeln des Salzes ab, die 
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durch Absaugen von der Mutterlauge getrennt werden konnten. 
Das Kalisalz ist in Wasser sehr leicht lislich und wird durch 
Zugabe von concentrirter Kalilauge aus dieser Liésung ab- 
geschieden. Eine wisserige Aufliésung des Salzes erzeugt mit 
Bleizucker, Silbernitrat und Kupfervitriol deutlich krystallinische 
Niederschlige. Das Kalisalz enthilt Krystallwasser, welches 
schon bei 100°, leicht aber bei 120° entweicht. 

Die Analyse des bei 120° getrockneten Salzes ergab 
folgende Resultate: - 


I. 0°5868 Grm. Substanz gaben 0:°1311 Grm. schwefelsaueres Kali 


II. 0°6571 Grm. 2 0°4154 Grm. schwefelsaueren Baryt. 
In 100 Theilen 
I II C,3H, ,No jSKO;! 
a eo EES ee ea ie 
rrr 10°29 — 10°45 
BP eacdes — 8°68 8°55 


Das lufttrockene Salz enthilt zwei Molekiile Krystallwasser 
wie die folgende Bestimmung zeigt: 


0°6405 Grm. Substanz verloren bei 120° C, 0°0537 Grm. Wasser 
In 100 Theilen 

C,gH,,Neo {SKOst +2H.0 

—— i 


* 
8° 


. pee eee 


Kupfersalz. 

Wird zu einer verdiinnten wisserigen Lisung des Kalisalzes 
eine verdtinnte Kupfervitriollésung hinzugegeben, so tritt schon 
nach kurzer Zeit die Abscheidung eines licht gelblichgriinen 
Niederschlages ein, welcher aus mikroskopischen Krystillchen 
besteht. Das Kupfersalz ist fast unlislich in kaltem Wasser und 
kann deshalb nach dem Abfiltriren mit Wasser ausgewaschen 
werden. Es enthalt ebenfalls Krystallwasser. Die Analyse der 
bei 120° getrockneten Verbindung ergab: 

I 0°6536 Grm. Substanz gaben 0:0729 Grm. Kupfersulfur 


II 0°5734 Grm. » »  0°3609 Grm. schwefelsaueren Baryt. 
In 100 Theilen 
| 
I II CgH,,No jSeuO, 
EEO ee EE Ne ES 
Cu... .8°90 — 8°65 


S 





W 


W 


fi 
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Die Krystallwasserbestimmung ergab: 


0:6936 Grm. Substanz verloren bei 120° C, 0°-0400 Grm. Wasser 
In 100 Theilen: 


— _ a ee _ , 


HO 5°76 4°67 


Die Analysen der beiden Salze beweisen, dass durch die 
Einwirkung der Schwefelsiure auf das Dichinolyl eine Mono- 
sulfosiiure gebildet wird. Diese Thatsache wird weiters durch 
den Umstand, dass die SHO,-Gruppe durch OH ausgewechselt 
werden kann, bestiitigt. 


EKinwirkung von Atzkali auf die g-Monosulfosiure. 


Diese Reaction muss mit dusserster Sorgfalt durchgefiihrt 
werden, wenn man eine giinstige Ausbeute erzielen will und nur 
die Einhaltung der folgenden Bedingungen hat sich bewiilhrt. 

Zu der Lésung von 60 Grm. Kalisalz der a-Monosulfosiiure 
wird die 6—8fache Menge Atzkali zugegeben und hierauf das 
Wasser verdampft. Durch die Kalizugabe wird das Salz in der 
fiir das Gelingen der Operation nothwendigen feinen Vertheilung 
abgeschieden. Die Silberschale, in welecher man die Einwirkung 
vornimmt, wird in ein Olbad eingesenkt und dieses erhitzt. Die 
Temperatur des Schaleninhaltes wird durch ein Thermometer, 
das in eine Silberhiilse eingepasst ist, gemessen. 

Bei cirea 160° beginnt die Masse eine réthlichgelbe Farbe 
anzunehmen, welche bei steigender Temperatur an Intensitiit 
zunimmt. Bei circa 200° verschwindet die rithliche Farbe und 
macht einer intensiven Gelbfirbung Platz. Nun wird das Erhitzen 
durch lingere Zeit fortgesetzt, jedoch muss vorsichtig darauf 
geachtet werden, dass die Temperatur nicht tiber 220° steigt, 
bis eine herausgenommene, in Wasser geliste Probe beim 
genauen Neutralisiren mit Schwefelsiiure einen gelblichweissen 
Niederschlag fallen liisst, der sich nach dem Abfiltriren in ver- 
diinnter Schwefelsiure leicht lésen muss; weiters darf das Filtrat 
von diesem Niederschlag bei Zugabe von Schwefelsiiure bis zur 
saueren Rection keine unveriinderte Sulfosiiure mehr ausscheiden 
und muss reichlich schwefelige Siiure entwickeln. 
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Ist dieses Stadium erreicht, wozu ein 4— 5stiindiges Erhitzes 
erforderlich ist, so wird das Erhitzen unterbrochen und das 
Reactionsproduct in einer griésseren Menge siedenden Wassers 
gelist. Die Lisung wird von einigen humiésen Flocken filtrirt und 
hierauf mit verdtinnter Schwefelsiiure genau neutralisirt. Den 


ausfallenden gelblich grauweissen Niederschlag haben wir auf 


einem Filter gesammelt, gut ausgewaschen, dann in verdtinntem 
Alkohol suspendirt und durch Zugabe einer kleinen Menge 
Atzkali gelist. Diese gelblichroth gefirbte Lisung der Kali- 


verbindung bringt man auf ein kleines Volum und liisst sie unter 


einem Exsiceator erkalten. Nach einiger Zeit scheiden sich aus 
der Fliissigkeit priichtig gliinzende Krystallblittchen einer Kali- 
verbindung ab, die die Fliissigkeit breiig erstarren machen, Die 
Ausscheidung trennt man durch Absaugen von der Mutterlauge, 
welche beim weiteren Eindampfen noch eine kleine Quantitiit 
dieser Verbindung liefert. 

Die Kaliverbindung ist fusserst zersetzlich, wird schon 
durch Wasser in ihre Bestandtheile zerlegt, leichter noch durch 
Kohlensiure; deshalb wird die Verbindung in heissem Wasser 
vertheilt und durch Ejinleiten von Kohlensiure abgeschieden. 
Das ausfallende Oxyproduct, welches nunmehr eine gelblich- 
weisse Farbe besitzt, wird filtrirt, gut gewaschen und nach dem 
Trocknen aus Xylol, in welchem es in der Siedhitze léslich ist, 
mehrmals unkrystallisirt. Beim langsamen Abkitihlen dieser 
Lisung scheidet sich das Oxydichinolyl in gelblichweissen, 
glinzenden Krystallnadeln ab, welche Herr Dr. Brezina so 
freundlich war auf ihre krystallographischen Verhiiltnisse zu 
untersuchen. Er theilt hieriiber Folgendes mit: 


Nadelférmige, wahrscheinlich monokline Krystalle 
Formen: 4(010), m(110), Endflichen nicht messbar, Winkel: 





Winkel Messung 


b om (O10). (110) 41° 53’ 


mom (110). (110) 956 12 
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Das Oxydichinoly] ist in Wasser unldslich, Alkohol, Ather, 
Benzol, Chloroform lésen von demselhen selbst in der Siedehitze 
nur kleine Quantitiiten auf; leicht ist die Verbindung nur in Eis- 
essig und in concentrirten Siuren léslich. Beim Erhitzen schmilzt 
die Substanz, verfliichtigt sich theilweise. Der Schmelzpunkt des 
reinen «(Pya—Py«) Oxydichinolyls wurde bei 208 C° (uncorr.) 
gefunden. Beim Destilliren zersetzt sich ein ziemlich bedeutender 
Theil der Verbindung. Die Analysen der bei 130° getrockneten 
Substanz lieferten Zahlen, welche zur Formel C,.H,,N,O fiihrten: 


10-2911 Grm. Substanz gaben 0O°8476 Grm. Kohlensiiure und 
0°1147 Grm. Wasser. 
Il 0-2645 Grm. Substanz gaben 0:*7691 Grm. Kohlensiiure und 
0°1052 Grm. Wasser. 
IT 0°3537 Grm. Substanz gaben 31-8 CCm. Stickstoff bei 17° C. und 
750°T Min. 


In 100 Theilen 


i af C,H, .N.O 
CG... ..79°41 99:36 ° ° — 79°41 
“peo 4°37 4-42 a 144 
Mecey = — 10°31 10°29 


Das Oxydichinolyl verbindet sich mit Basen und Siiuren 
und liefert Doppelverbindungen mit Metallchloriden. Wir haben 
die Richtigkeit der gegebenen Formel durch die Untersuchung 
einer Anzahl von Verbindungen controlirt. 

Kaliumverbindung. Dieselbe scheidet sich aus einer 
alkoholischen Lésung des Oxy-Produetes bei Zugabe von alko- 
holischer Kalilisung ab, wenn das Lisungsmittel allmiilig ver- 
dunstet. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol kann die Ver- 
bindung gereinigt werden. Das Kalisalz bildet stark glinzende, 
anscheinend monokline Krystallblittchen, welche die Farbe des 
saueren chromsaueren Kalis besitzen. Die Verbindung ist in 
Alkohol leicht léslich, durch Wasser wird sie zersetzt. Beim 
Stehen iiber Schwefelsiure werden die Krystalle matt, weil das 
Krystallwasser theilweise abgegeben wird. Eine Kalibestimmung 
in der bei 140° getrockneten Substanz ergab. 

04468 Grm. Substanz gaben 0°1254Grm. schwefelsaueres Kali. 
In 100 Theilen C, gH, ,NoOK 


ee ee 12°59 12°65 
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Die lufttrockene Substanz enthiilt 1 Molektil Krystallwasser, 
wie die folgende Bestimmung zeigt: 


0°4775 Grm, Substanz verloren bei 140° C. 0:0307 Grm. Wasser. 





In 100 Theilen C 3H, ,No.OK-+-H.0 
‘ie Fi 
ee 6°43 5°48 


Bleiverbindung. Dieselbe stellt ein hellgelb gefiirbtes 
Krystallpulver dar, welches in Wasser, Alkohol, verdtinnter Essig- 
siiure ete. unléslich ist. Sie wird erhalten, wenn eine heisse 
alkoholische Liésung des Oxydichinolyls (hiezu ist eine grosse 
Quantitiét Alkohol erforderlich) mit einer alkoholischen Bleizucker- 
lésung versetzt wird und in gelinder Wirme durch liingere Zeit 
stehen bleibt. Es scheiden sich dann aus der Fliissigkeit kleine, 
schwach glinzende, mikroskopische Krystallblittchen ab, die 
sobald eine Vermehrung derselben nicht mehr stattfindet, filtrirt, 
und mit heissem Alkohol ausgewaschen werden mitissen. Bei der 
Darstellung dieser Verbindung muss darauf geachtet werden, 
dass kein zu grosser Uberschuss von Bleizucker in Anwendung 
kommt. Das Bleisalz enthilt kein Krystallwasser. Die Analyse 
der bei 140° C. getrockneten Substanz ergab: 


I 0°3154 Grm. Substanz gaben 0-6604 Grm. Kohlensiiure und 
0°0854 Grm. Wasser. 
II 0°4337 Grm. Substan gaben 0°1749 Grm. schwefelsaueres Blei. 


In 100 'Theilen 





I I  (CygH,,N.0)oPb 
C.....57+42 oF 57°67 
H .... 3°00 - 2-93 
ae 27 +5 27 +63 


Die Formel des « (2Py—aPy) Oxydichinolyls wird weiters 
bestitigt durch ein Acetyl-Product, welches sich bei der 


Einwirkung von Essigsiureanhydrid 


in hoher Temperatur auf dasselbe bildet. Durch Erhitzen eines 
Gemisches von Essigsiiureanhydrid, Oxydichinolyl und geschmol- 
zenem essigsaurem Natron in den von Liebermann seinerzeit 
angegebenen Verhiiltnissen bildet sich ein Acetyl-Product,welches 
nach beendeter Reaction beim Eintragen in Wasser in Form einer 
gelblich grauweissen, kriimlichen Masse sich abscheidet. Ein 
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kleiner, in der verdtinnten Essigsiiure gelister Theil der Verbindung 
wird durch Neutralisiren mit Soda abgeschieden. Behufs Reinigung 
wird das filtrirte und gut ausgewaschene Rohproduct nach dem 
Trocknen zuerst aus Essigiither und dann mehrere Male aus 
absolutem Alkohol umkrystallisirt, erforderlichenfalls mit Thier- 
kohle entfirbt. 

Die Acetylverbindung stellt eine weisse, schwach glinzende 
aus feinen biegsamen Nadeln bestehende Masse dar, die das 
Aussehen des Chininsulfates besitzt. Es in kaltem und heissem 
Wasser unlislich, leicht wird es von siedendem Alkohol, Aceton, 
Chloroform, Essigiither, Benzol aufgenommen. Ather list nur 
geringe Quantitiiten der Verbindung. Das Acetyl-Produet schmilzt 
bei 156°—157° C. (uncorr.). Es ist nicht unzersetzt fliichtig ; 
sowohl durch Siuren, als durch Alkalien wird es schon bei 
gewohnlicher Temperatur in seine Componenten zerlegt. Die bei 
100° getrocknete Substanz gab bei der Analyse die folgenden 
Zahlen: 


10:2786 Grm. gaben 0:7806 Grm. Kohlensiiure und 0:1133 Grm 


Wasser. 
Il 0°3059 Grm. Substanz gaben 24°1 CCm. Stickstoff der 16°2° C. und 
754°6 Mm. 
In 100 Theilen 
I Il C,gH,,N.O0.C.H,0 
Alii. en ltl eli gt 
Biawee 76°44 — 76°43 
cx OO — 4°45 
— Q-]] 8°95 


Das Oxydichinolyl besitzt wie das Dichinoly! die auffallende 
Eigenschaft, nur ein Molekiil Jodmethy! zu addiren. 


(Pyz— Pyx) Dichinolyl-a-Disulfosiure. 

Dieselbe ist identisch mit jener Siure, welche der Eine von 
uns bereit vor einigen Jahren beschrieben hat und wir kinnen 
den damaligen Angaben nur wenig zufiigen. Das Ammonsalz, 
welches aus den mit C bezeichneten Bleifiillungen gewonnen 
wird, scheidet bei Zugabe von verdiinnter Salzsiure nach 
kurzer Zeit die Sulfosiiure in iiusserst feinen, weissen Krystall- 
nadeln ab, die schwer in kaltem, etwas leichter in heissem 
Wasser lislich sind. 
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Wir haben das Ammonsalz in der vorhin (bei der Monosulfo- 
siure) angegebenen Art in das Kalisalz verwandelt und dieses 
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. 

Kalisalz. Es ist in Wasser leicht léslich, doch ist die 
Léslichkeit desselben weit geringer als die des Kalisalzes der 
Monosulfosiure. Absoluter Alkohol, sowie 80procentiger Alkohol 
vermégen die Verbindung kaum aufzulisen, hingegen wird sie von 


5Oprocentigem Alkohol leicht aufgenommen. Aus dieser Liisung 


scheidet sich das Kalisalz beim Abkitihlen in weissen, diinnen, 
seidenglinzenden Nadeln ab, welche, namentlich in getrocknetem 
Zustande die Eigenschaft haben, sich beim Verweilen am Lichte 
hellgelb zu fiirben. Das Kalisalz enthalt Krystallwasser, welches 
theilweise bei 100°, leichter bei hiéherer Temperatur entweicht. 
Die Analyse ergab Zahlen, welche mit den seinerzeit angegebenen 
vollkommen tibereinstimmen. 


1 0°3975 Grm. Substanz gaben 0: 1389 Gim. schwetelsaueres Kali. 





10-4166, - » O°3987 , schwefelsaueren Baryt. 
In 100 Theilen 
I II Cy 3H, No(SKO3), 
ae "ieee 
Miss-kee 15°69 — 15°83 
Si... = 13°14 13-00 


Die Wasserbestimmungen zeigen, dass das lufttrockene Salz 
mit 5 Molekiilen Wasser krystallisirt. 


0:9655 Grm. Substanz verloren bei 150°, 0°1514 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen C gH ;oNo(SKO;),+-5H,0 
a i 
_. Peete 15°68 15°45 


Kupfersalz. Beim Vermischen einer verdiinnten, siedenden 
wisserigen Lisung des disulfosaueren Kali scheiden sich nach 
einiger Zeit lichtbliulich griine, glanzlose, mikroskopische 
Krystillchen aus, die spurenweise in Wasser lislich sind. Die 
Analyse des bei 120° getrockneten Salzes ergab: 

I 0:4912 Grm. Substanz gaben 0°0968 Grm. Kupfersulfiir. 


I10°4025 , - ,  0°3916 Grm. schwefelsaueren Baryt. 
In 100 Theilen 
I ul Ci gH pNo(S,Cu0,) 
Cu... .13°44 -- 13°29 


ere — 13°36 13°40 
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Die Wasserbestimmung zeigt, dass das Kupfersalz 6 Molekiile 
Krystallwasser enthilt: 
0°6079 Grm, Substanz verloren bei 120°, 0°1167 Grm. Wasser. 
In 100 Theilen C gH, NoiS.CuO,) +6H,.0 


nrcM i ee ee 
H,0....18°79 18-44 


Auch aus der z-Disulfosiiure beziehungsweise aus dem 
Kalisalze derselben kann durch die Auswechselung des SHO, 
gegen die OH Gruppe ein «-Dioxydichinolyl hergestellt werden. 


Einwirkung von Atzkali auf die — Pyz 
nolyl-a-Disulfosiure. 


Pyz-Dichi- 





Auch diese Reaction muss mit grosser Sorgfalt ausgefiihrt 
werden, weil allzuleicht statt des erwarteten Oxyproductes eine 
gelbe, harzige, amorphe Substanz entsteht. 

Wir haben je 50 Grin. des reinen Kalisalzes mit der 8fachen 
Menge Atzkali in einer Silberschale im Olbade erhitzt und die 
Temperatur der Schmelze nie iiber 220° C. steigen lassen. Das 
Erhitzen wird so lange vorgenommen, bis eine Probe der honig- 
celb gefiirbten Schmelze in Wasser gelést beim Einleiten von 
Kohlensiure eine reichliche Ausscheidung einer gelblich weissen 
krystallinischen Substanz gab und das Filtrat von dieser, nach 
dem Eindampfen, beim Ansiiuren mit Salzsiiure keine unveriin- 
derte Sulfosiure mehr abschied. Dies ist in der Regel nach 
fiinf bis sechsstiindigem Erhitzen erreicht. Dann wird die Schmelze 
in einer grisseren Quantitit Wasser gelist und mit verdiinnter 
Schwefelsiure genau neutralisirt. Der ausfallende, voluminise, 
gelblich weisse Niederschlag wird auf einem Filter gesammelt 
nach dem Auswaschen in heissem Wasser suspendirt, durch 
Zugabe von Kalilauge gelist, eventuell filtrirt und dann in der 
Siedehitze durch Einleiten von Kohlensiure neutralisirt. Nun 
scheidet sich das Oxyproduct krystallinisch und in reinerer Form 
ab. Das Auflisen in Kali und Wiederausfillen mit Kohlensiiure 
wird so oft wiederholt, bis das, von der Ausscheidung ablaufende 
Filtrat farblos oder nur lichtgelb gefiirbt erscheint. Diese 
Operationen schmiilern zwar die Ausbeute, weil kleine Mengen 
der Verbindung in dem Kaliumearbonat léslich sind, liefert aber 
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die Substanz so, dass sie nach zwei bis dreimaligem Umkrystal- 
lisiren aus Xylol vollkommen rein ist. 

Das «-Dioxydichinoly] ist in Xylol nur in der Siedehitze 
lislich und scheidet sich beim Erkalten der Lisung in kleinen, 
fast farblosen, schwach glinzeiden Krystillchen aus. Es ist in 
Wasser, Ather, Alkohol, Benzol nahezu unléslich; nur in der Hitze 
pimmt das letztere Lisungsmittel kleine Quantitiiten desselben 
auf. Leicht ist das Dioxyproduct nur in verdtinnten Siuren, 
Alkalien und Eisessig lislich. Die Lisungen besitzen eine gold- 
gelbe Farbe. Der Schmelzpunkt der reinen Verbindung liegt bei 
239° (uncorr.). Beim Erhitzen tiber diese Temperatur verfliichtigt 
sich ein Theil und verbreitet einen jasminartigen Geruch. Der 
bei weitem grissere Theil ist nicht unzersetzt fliichtig. Die 
Analysen der bei 120° getrockneten Substanz ergaben Zahlen, 
welche mit jenen, die sich fiir die Formel C,.H,,N,O, berechnen, 
vollkommen tibereinstimmen: 


[ 0°2721 Grm. Substanz gaben 0:7468 Grm. Kohlensiure und 
0°1018 Grm. Wasser, 

Il 0°2645 Grm Substanz gaben 0:7279 Grm. Kohlensiure und 
0°1004 Grm. Wasser. 

IIT 0-2610 Grm. Substanz gaben 22:5 CCm. Stickstoff bei 15°3° C. und 


796°8 Mm. 
In 100 Theilen A 
l II I CgH, NO, 
a igus (4°85 (9°05 — 75°00 
H..... 4°16 4°21 — 4 17 
“ee — — 10°04 73 


Das «a-Dioxydichinolyl liefert mit Siiuren und mit Basen 
leicht zersetzliche Verbindungen. Die Untersuchung derselben 
hat die Richtigkeit der gegebenen Formel bestitigt. Das Oxy- 
product verbindet sich sowohl mit 1 als mit 2 Molektilen Sauren. 

Salzsiure-Verbindungen. Wird das Dioxychinoly] in con- 
centrirter kochender Salzsiure gelist (hiezu ist eine bedeutende 
Quantitit der Siure nothwendig), so scheidet sich beim Abkiihlen 
der Lisung eine Verbindung in kleinen zarten, hellgelb gefiirbten 
Nadeln ab, welche auf einem Saugfilter gesammelt von den 
letzten Mutterlaugen durch Absaugen auf einer porésen Platte 
vetrennt werden miissen. Durch Wasser wird die Substanz zerlegt; 
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theilweise tritt auch Zerlegung beim Erhitzen ein. Die Ver- 
bindung, welche 2 Molekiile Salzsiiure enthilt, schwiirzt sich bei 
285° und schmilzt bei 290°—292°. Die Analyse der unter der 
Luftpumpe getrockneten Substanz ergab die folgenden Resultate: 


I 0°3209 Grm. Substanz gaben 0:7016 Grm. Kohlensiiure und 
0°1146 Grm. Wasser. 
II 0°2572 Grm. Substanz gaben 0:2077 Grm. Chlorsilber. 


In 100 Theilen 


I II Cy gH, .No0,+2HC! 

sl aaa —_—— — a 
C.....59°62 —_ 59°83 
Ca 3°97 onan 3°88 
Cl .... — 19°97 19°67 


Wenn das Dioxydichinolyl in siedendem Wasser vertheilt 
wird und so lange Salzsiure tropfenweise hinzugeben wird, bis 
alles gelést ist, so scheidet sich beim Erkalten der Lisung eine 
Verbindung ab, welche aus feinen, glinzenden, verfilzten, gelben 
Nadeln besteht, welche nur 1 Molekiil Salzsiiure enthalten. Die 
Lisung dieser Verbindung gibt mit Eisenchlorid eine schmutzig 
griine Reaction. Eine Chlorbestimmung in der unter der Luftpumpe 
getrockneten Substanz ergab folgendes Resultat: 


0°3769 Grm. Substanz gaben 0°1683 Grm. Chlorsilber. 


In 100 Theilen C,gH,.N.O.+HCl 
— i” 
eer 11°04 10°93 


Platindoppelverbindung des salzsauren a-Dioxy- 
dichinolyls. Dieselbe wird in Form klemer, riéthlichgelb 
vefiirbter Krystallblittchen erhalten, wenn man zu der Lisung 
des Oxyproductes in concentrirter Salzsiiure Platinchlorid zugibt. 
Die Plattindoppelverbindung ist sehr zersetzlich und wird schon 
durch feuchte Luft theilweise zerlegt. 

Eine Platinbestimmung in der unter der Luftpumpe getrock- 
neten Substanz ergab: 


0:5074 Grm. Substanz gaben 0°1406 Grm. Platin. 


In 100 Theilen C gH, No.0, +2HCI+-PtCl, 
ee 
Pike ee oe 27°87 


24 
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Wie aus dem a-Oxydichinolyl leicht ein Acetylproduct 
gewonnen werden kann, so wird auch durch die Einwirkung von 
Essigsiiureanhydrid auf das a-Dioxy Pya—Pya« Dichinolyl 
ein Acetylproduct gewonnen, welches einen weiteren Beleg fiir 
die Richtigkeit der gegebenen Formel abgibt. 

Die Darstellung und Reinigung desselben wurde in der 
friiher angegebenen Weise ausgefiihrt. Es stellt im reinsten 
Zustande farblose, gliinzende, schén krystallisirte Krystallkérner 
dar, welche in Alkohol, Ather, Aceton, Essigiither schon in der 
Kiilte, leichter noch beim Erwirmen léslich sind. Das Acetyl- 
Product schmilzt bei 169—170° (uncorr.), es ist nicht unzersetzt 
fliichtig und wird durch Siuren und Alkalien in seine Bestand- 
theile zerlegt. 

Besonders schiéne Krystalle der Verbindung kénnen erhalten 
werden, wenn cine Lisung derselben in einem Gemisch von 
Aceton und Alkohol oder Ather-Alkohol bei niederer Temperatur 
langsam abdunsten gelassen wird. Herr Dr. Brezina hatte die 
Giite eine krystallographische Bestimmung derselben vorzu- 
nehmen, tiber welche er Folgendes mittheilt: 


Krystallsystem: rhomboedrisch 
Elemente: €— 104° 26:3’ 
Formen: 7(100) a(10T) 

















Winkel: 
Flaichen | Rechnung Messung 
el (100) (010) 70° 36’ 70? 38°77 
rea, (100) (101) |; 54, 42 54 48:3 

















Die Analysen der bei 100° getrockneten Substanz ergaben 
folgende Werthe: 


I 0:2903 Grm. Substanz gaben 0:-7513 Grm. Kohlensiure und 
0-1136 Grm. Wasser. 

II 0°3245 Grm. Substanz gaben 22 CCm. Stickstoff bei 19° C. 
und 749°5 Mm. 
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Zur Kenntniss einiger Dichinolylverbindungen. 


In 100 Theilen 


I U1 C,gH,,.N,(O.C,H,0), 
x 4-aae 7O0°D8 _~ 70°96 
a 4°35 _— 1-30 
a 7°68 €°dD2 


(Pya—Pya) Dichinolyl-2-Disulfosiure. 

Diese Verbindung ist in Wasser leicht lislich und kann des- 
halb aus den Bleifillungen £ durch Zerlegen mit Schwefelwasser- 
stoff abgeschieden werden. Man erhiilt so eine lichtgelb gefiirbte 
Lisung, die mit Thierkohle entfirbt die Siiure nach dem Ein- 
dampfen in Form einer gelblich gefiirbten, glasigen Masse hinter- 
lisst. Die Siiure kann indess auch krystallisirt erhalten werden, 
wenn eine concentrirte Lisung derselben wiihrend mehrerer 
Wochen ruhig stehen gelassen wird; sie bildet dann kleine, 
kugelige Krystalldrusen, welche aus feinen, glanzlosen Nadeln 
bestehen. Wir haben auch diese Saure nicht analysirt, sondern 
durch die Untersuchung des Kali- und Kupfersalzes die Formel 
festgestellt. 

Kalisalz wurde durch genaues Absittigen einer Lisung 
der Siiture mit Kali hergestellt. Gereinigt wurde die Verbindung 
in der Weise, dass die, durch Abdampfen und Trocknen gewon- 
nene Salzmasse mit 95dprocentigem Alkohol in der Siedehitze 
extrahirt wurde. Beim Abkiihlen der Lisung oder auch bei 
Zugabe von absolutem Alkohol fallt das Kalisalz in Form eines 
weissen, mikrokrystallinischen Pulvers aus, welches ungemein 
leicht in Wasser léslich ist und bei 120° getrocknet der Analyse 
unterworfen die folgenden Zahlen lieferte: 

I 0°3671 Grm. Substanz gaben 0°1302 Grm. schwefelsaueres Kali. 


Il O-3849 —,, . ,  0°3704 Grm. schwefelsauren Baryt. 
In 100 Theilen 
I II C gH) No(SKOz), 
— a cle al a 
es cult 15°92 _ 15°88 
Ss — 13°21 15 00 


Kupersalz. Dasselbe ist in Wasser leicht lislich und wird 
als amorpher, lichtbliulichgriin gefirbter Niederschlag erhalten, 
wenn die Lisung der freien Siure mit Kupfercarbonat in der 
Siedehitze abgesiittigt und nach dem Filtriren mit absolutem 
Alkohol gefallt wird. 
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Das bei 120° getrocknete Salz gab bei der Analyse: 


I. 0:5174 Grm. Substanz gaben 0°5034 Grm. schwefelsaueren Baryt. 


Il. 0°6282 » » 0°1063  , Kupfersulfiir. 
In 100 Theilen 
I Il Cy 3H oNo(S.Cu0,) 
lag 13-36. pee . 
ere — 13°51 13°29 


Einwirkung von Atzkali auf die Pya— Pya-Dichinolyl- 
6-Disulfosaure. 


Hiebei entsteht ein Dioxyproduct, welches wir als 2-Dioxy- 
(Pya—Pyzx)-Dichinolyl bezeichnen. Die Darstellung muss in der 
wie friiher angegebenen Weise vorgenommen werden, nur ist zu 
bemerken, dass die Reaction schon bei niedrigerer Temperatur 
beginnt und sich auch unter 220° vollendet. Zweckmiissig ist es, 
die Temperatur der Schmelze nie tiber 210° steigen zu lassen. 

Das durch Kohlensiiure aus der alkalischen Lisung abge- 
schiedene 2-Dioxydichinolyl wird aus siedendem Alkohol umkry- 
stallisirt, weil es in Xylol nahezu unldslich ist. Aus der alkoho- 
lischen Lisung scheidet es sich in feinen wolligen Nadeln aus, 
die, um véllig rein zu werden, mehrmals umkrystallisirt werden 
miissen. 

Das 3-Dioxydichinolyl stellt im reinsten Zustande eine 
glanzlose, weisse, feinkrystallinische Masse dar, welche in sieden- 
dem Alkohol schwer lislich ist. In Ather, Benzol, Xylol, Chloro- 
form ist es selbst in der Hitze nur in dusserst kleinen Quantitiiten 
léslich. Eisessig, verdtinnte Siiuren und Alkalien nelhmen die 
Verbindung leicht und mit intensiv gelber Farbe auf. Beim 
Erhitzen schmilzt die Substanz, verfliichtigt sich theilweise, 
wihrend der grésste Theil vollstiindig zersetzt wird. Der Schmelz- 
punkt liegt iiber 305° C. Nicht vollstiindig gereinigte Partien 
besitzen einen niedrigeren um 300° liegenden Schmelzpunkt. 
Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab: 


I. 0°2621 Grm. Substanz gaben 0:7206 Grm. Kohlensaéure und 
0°0963 Grm. Wasser. 

Il. 0°2462 Grm. Substanz gaben 21°5 CCm. Stickstoff bei 22° C. und 
793°3 Mm. 
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In 100 Theilen 
ee 74°98 au 75°00 
Sere 4°08 _— 4°16 
i uvia — 9-80 9°73 


Das £-Dioxydichinolyl liefert ebenfalls mit Siiuren und 
Alkalien Verbindungen; wir haben jedoch nur zur Controle ftir 
die Richtigkeit der Formel das Acetylproduct hergestellt. 
Einwirkung von Essigsiiureanhydrid auf das 3-Dioxy- 
(Pyz—Pyx)-Dichinolyl. 


Die Darstellung wurde wie friiher angegeben vorgenommen. 
Die Reindarstellung gelingt am leichtesten durch wiederholtes 
Umkrystallisiren des Rohproductes ans Essigiither, inwelchem das 
Acetylproduct in der Siedehitze leicht léslich ist und beim Er- 
kalten in glinzenden, farblosen Krystallblattchen ausfiillt, welche 
dem rhombischen System anzugehiren scheinen. Die Acetylver- 
bindung ist auch in Alkohol, etwas schwieriger in Ather léslich. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 216°. Die Analyse der bei 100° 
getrockneten Substanz ergab die folgenden Resultate: 


I. 0°2745 Grm. Substanz gaben 0:°7146 Grm. Kohlensiiure und 
0°1076 Grm. Wasser. 

If. 0°3448 Grm. Substanz gaben 24 CCm. Stickstoff bei 24° C. und 
751°6 Mm. 


In 100 Theilen 


I 1 C, H,»No(0C.H,0). 

ON ~~ . __— —_ 
Pedaed 70°99 _ 70°96 
ee 4°3) — 4°30 
ia aes — 7°71 7°52 








Die gleichzcitige Entstehung der Isomeren z- und 3-Dichi- 
nolyldisulfosiuren lasst die Annahme nicht unmdglich erscheinen, 
dass beim Erhitzen auf 190° C. der Disulfosiiuren eine Verschie- 
bung der Gruppen im Molekiil staitgefunden hat, denn wie 
bekannt wird die «-(Ortho-)Sulfocinchoninséure beim Erhitzen 
mit Schwefelsiiure auf hohe Temperatur in die 3-(Para-)Sulfo- 
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cinchoninsaiure verwandelt. Eine solche Wanderung kann in dem 
vorliegenden Falle entweder mit den SHO,-Resten vor sich 
gvegangen sein, oder es kann eine Verschiebung der Bindungs- 
stelle der Chinolylreste im Dichinolyl erfolgt sein. Im letzteren 
Falle war aus einem der beiden Dioxyproducte ein neues 
Dichinolyl zu erwarten, wenn dasselbe tiber Zinkstaub destillirt 
wird. 

Wir haben zu diesem Ende das «-Dioxy-, das 8-Dioxy- und 
auch das «-Oxydichinolyl der Destillation mit Zinkstaub unter- 
worfen, haben aber in allen Fallen das beschriebene Pyz— Py«- 
Dichinoly] zuriickerhalten, welches wir an seinen Eigenschaften 
(Schmelzpunkt, Krystallgestalt und Verhalten gegen Jodmethy]) 
leicht erkannt haben. Die Resultate dieser Versuche zeigen, dass 
eine Verschiebung der Bindestelle der beiden Chinolylreste nicht 
eingetreten war. 

Dass eine Wanderung aber erfolgt, haben wir beobachten 
kénnen, als wir die «-Disulfosiure mit Vitriolél auf 280° erhitzt 
haben, weil hiebei fast die ganze Menge der <- in die /-Disulfo- 
siiure tibergegangen war. 

Demzufolge scheint es, dass zwischen den beiden Sulfo- 
siuren des Dichinolyls eine hnliche Beziehung obwaltet wie 
zwischen der «- und 2-Sulfocinchoninsiure. 

Unter dieser Annahme und unter der Voraussetzung, dass 
die Schwefelsaure in analoger Weise auf das Dichinolyl wie auf 
das Chinolin und die Cinchoninsiure wirkt, miisste die «-Siure 
als Pya— Pyz-Dichinolyl-Di-(ortho-)Sulfosdure, die £-Siéure hin- 
gegen als die Pyx— Pyz-Dichinolyl-Di-(para-)Sulfosiure zu 
bezeichnen sein. 





Die grosse Menge von Dichinolyl, die wir zur Untersuchung 
der in dieser Abhandlung beschriebenen Derivate, sowie zur 
Herstellung der Oxydationsproducte benéthigt haben, hat es 
wiinschenswerth gemacht, die ziemlich complicirte Gewinnungs- 
methode des Dichinolyls, die der Eine von uns beschrieben hat, zu 
vereinfachen. Es ist uns in der That gelungen, aus dem Chinolin 
30—40 Procent Dichinolyl zu erhalten, wenn man in der folgen- 
den Weise verfihrt: 
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in 1 Kilo vollstindig gereinigtes und getrocknetes Chinolin 
werden 80 Grm. Natrium eingetragen. Das Erbitzen wird nicht, 
wie friiher angegeben, auf 190° vorgenommen, sondern anfing- 
lich nur im Wasserbade ausgeftihrt. Dabei steigt die Temperatur 
des Kolbeninhaltes auf 105—106° C., das Natrium schmilzt, das 
Chinolin fairbt sich anfanglich dunkelgelb, spiiter rothviolett und 
wird immer dickfliissiger. Wenn so 5—6 Stunden erhitzt wurde, 
sinkt die Temperatur der Reactionsmasse auf 100° herab. Nun 
wird der Kolben in ein Olbad iibertragen und dort ganz allmiilig 
héher erhitzt, mit der Vorsicht, dass die Temperatur nach unge- 
fihy 6 Stunden nicht héher als bis 160° gestiegen ist; der Kolben- 
inhalt erstarrt nach dem Abkiihlen zu einem festen Brei, in 
welchem eine grosse Menge von Krystallen abgeschieden sind. 

Dieser Brei wird mit absolutem Ather aufgeweicht. Der 
Ather list das unzersetzte Chinolin, einen kleinen Theil des 
Dichinolyls und die neben diesem entstehenden Producte. Die 
aufgeweichte Masse giesst man, um die Natriumkugeln zuriick- 
zuhalten durch ein weitmaschiges Sieb, wiischt sie mit Ather ab, 
und sammelt nun das im Ather ungeliste (A) auf einem Saugfilter 
Die ablaufende Fliissigkeit, welche eine rothgelbe Farbe besitzt, 
wird vom Ather befreit und hinterliisst ein dickfliissiges dunkel- 
braungelb gefiirbtes nach Chinolin riechendes Ol (B). 

A stellt eine lichviolettbraun gefairbte krystallinische Masse 
dar, die ziemlich begierig Feuchtigkeit aus der Luft anzieht, weil 
sie eine bedeutende Menge Natron enthilt. Sie wird, nachdem 
der Ather durch Liegen, an der Luft verfliichtigt ist, in Wasser 
vertheilt, dann filtrirt, gut gewaschen und getrocknet und ist 
rohes Dichinolyl, welches weiter gereinigt wird im Vereine mit 
dem aus B zu gewinnenden Theil. 

Von B wird dureh Destillation ein bis 310° iibergehendes 
Product C abgetrennt; bei dieser Temperatur niimlich wird die 
Destillation unterbrochen. Der Retorteninhalt erstarrt nach dem 
Abkiihlen zu einer rubinrothen harzigen Masse, die mit einer 
grisseren Menge Ather itibergossen an einem kiihlen Orte lingere 
Zeit stehn gelassen wird, Hiedurch bilden sich reichliche Krystall- 
abscheidungen von Dichinolyl, welche, sobald alles Harz gelist 
ist, auf einem Filter gesammelt, mit Ather gewaschen und dann 
mit (B) vereint weiter gereinigt werden. Die itherische, vom 
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Dichinolyl getrennte Lisung liefert beim allmiligen Abdunsten 
des Athers noch eine kleine Quantitét der Base. Der grésste 
Theil aber bildet eine harzige, gelbrothe Masse, aus welcher 
charakterisirbare Producte vorliufig nicht dargestellt werden 
konnten. Aus 1 Kilo Chinolin haben wir circa 250 Grm. dieses 
Harzes erhalten. 

B wird zunichst aus Alkohol umkrystallisirt, hierauf in ver- 
diinnter Schwefelsiure gelist, mit heissem Wasser verdiinnt, und 
mit kleinen Quantititen Chromsiure oxydirt. Nach dem Abktihlen 
der Fliissigkeit wird derselben eine concentrirte Lésung der Chrom- 
siiure zugegeben; dadurch scheidet sich die Chromsaureverbin- 
dung des Dichinolyls krystallinisch aus, welche sich durch ihre 
Schwerléslichkeit auszeichnet. Das gut gewaschene Chromat 
wird hierauf in Wasser vertheilt und durch Sodalésung zersetzt. 
Es entsteht nun eine Abscheidung von fast weissem Dichinolyl, 
welche nur noch zweimal aus Alkohol unter Anwendung von 
etwas Thierkohle umkrystallisirt zu werden braucht, um viollig 
farblos und rein zu werden. Man erhilt aus einem Kilo Chinolin 
im ungtinstigsten Falle 300, im giinstigsten 400 Grm. der Base. 


Der destillirbare Theil C wird durch lingeres Erhitzen auf 


100° im Wasserstoffstrom getrocknet (das Gewicht betrigt nach 
dem Trocknen 350—450 Grm.) und hierauf systematisch frac- 
tionirt. Durch oftmalige Wiederholung dieser Operation kann (C) 
in zwei Bestandtheile zerlegt werden, wenn man von einer ver- 
hiltnissmissig kleinen Quantitit sehr hoch siedender Producte 
absieht. Die Siedepunkte der beiden Fractionen liegen bei 229 bis 
232 und bei 236—240° C. Letztere ist nach den Analysen und 
den Reactionen als Chinolin anzusprechen. 


0:2773 Grm. Substanz gaben 0° 8495 Grm. Kohlensiiure und 0-1398 Grm. 


Wasser. 


In 100 Theilen CygH,N 
© Se vsewsn 83°55 83-72 
Bins e08¥5:3 5°60 5*42 


Dass dieser Theil wirklich Chinolin ist, geht auch daraus 
hervor, dass er bei der Einwirkung von Natrium wieder das 
Pya—Pyz«-Dichinoly] liefert. 

Die zweite zwischen 229 und 232° C. siedende Fraction, die 
ihrer Menge nach wesentlich grésser ist als die andere, gab bei 
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der Analyse Zahlen, welche mit den fiir Tetrahydrochinolin 
gerechneten vollkommen iibereinstimmen. 


02179 Grm. Substanz gaben 0°6501 Grm. Kohlensiiure und 0-1615 Grin. 
Wasser. 
In 100 Theilen ‘ot 


Die Identitit dieser Substanz mit Tetrahydrochinolin haben 
wir auch durch den Vergleich des Jodmethyl-Additionsproductes 
und des Nitrosoproductes festgestellt. An diesen Kérpern haben 
wir alle die Eigenschaften beobachten kénnen, die Kénigs als 
charakteristisch hervorhebt. 

Die Bildung des Tetrahydrochinolins bei der Einwirkung 
von Natrium auf Chinolin liisst vermuthen, dass die Bildung des 
Dichinolyls hauptsiichlich im Sinne der Gleichung 


5CoH;,N = 2C,gH,oNo +- CyH,,N 
Chinolin Dichinoly] Tetrahydro- 


ehinolin 


verliiuft und es gewinnt den Anschein, als wenn die Condensation 
lediglich durch die Gegenwart des Natriums bedingt wiirde. In 
der That ist es uns nicht gelungen, ein Chinolinnatrium zu isoliren, 
dass aber eine gewisse Menge Natrium aufgenommen und ver- 
braucht wird, findet in der Thatsache, dass das Tetraliydrochino- 
lin energisch auf dieses Metall einwirkt und eine sehr zersetzliche 
Verbindung mit demselben liefert, ausreichende Erkliirung. 


Das Pya—Pyz-Dichinolyl besitzt auch die Eigenschaft, mit 
dem Tetrahydrochinolin eine krystallinische Doppelverbindung 
einzugehen, welche sich dureh ihre intensiv gelbe Farbe 
besonders auszeichnet. Die Rohausscheidung B enthiilt namhafte 
(Juantititen dieser Substanz und deshalb ist es nothwendig, die 
Oxydation mit Chromsiiure durchzufiihren, weil die Doppelver- 
bindung hierbei zerstért wird. 

Das Tetrahydrochinolin-Dichinolyl ist inzwischen kaum von 
constanter Zusammensetzung zu erhalten, weil beim Reinigen 
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qtheilweise Zersetzung eintritt. Deswegen schwankt auch der 
Schmelzpunkt zwischen 120° und 142°. Durch Salzsiiure wird sie 
intensiv roth gefiirbt, wird aber zum griéssten Theil zersetzt. Wir 
haben eine Analyse dieser Doppelverbindung nicht ausgefiilirt. 


Fasst man die Resultate der vorstehenden Untersuchung 
zusammen, so ergibt sich: 

1. Durch die Einwirkung eines Gemisches von Vitriolé] und 
Schwefelsiureanhydrid auf das Pyz—Pya-Dichinolyl entstehen die 

Pya—Pya-Dichinolyl-«-Monosulfosiure, 
Pya—Pyza-Dichinolyl-z-Disulfosiure, 
Pya—¥Pya-Dichinoly]--Disulfosiure. 

2. Durch die Auswechslung der —SHO,-Reste in den Sulfo- 
siiuren durch die OH-Gruppe werden Oxyproducte des Dichinolyls 
gebildet, welche als 

a-Oxy - (Pya— Pya-)Dichinoly], 

a-Dioxy-( Pyx— Pya-)Dichinolyl, 

6-Dioxy-(Pya— Pyz-)Dichinolyl 
zu bezeichnen sind. 

3. Ist es in hohem Grade wahrscheinlich, dass der Eintritt 
der Sulfogruppe, bezichungsweise der OH-Gruppe im Dichinoly! 
im Benzolkerne erfolgt. ~ 
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Uber die Wirkung verschiedener Farbstoffe auf das 
Verhalten des Bromsilbers gegen das Sonnenspectrum. 


II. Abhandlung. 


(Mit 2 Holzschnitten. 


Von Dr. J. M. Eder. 


Professor an der Staatsgewerbeschule in Wien. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juni 1886.) 
Im Anschlusse an meine vorhergegangenen Arbeiten! iiber 


das Verhalten des Bromsilbers gegen das Sonnenspectrum und 
den Einfluss von zugesetzten Farbstoffen hiebei, untersuchte ich 


eine Reihe von Farbstoffen, wobei ich mein Augenmerk aut 


homologe oder isomere Farbstoffe richtete und solche, soweit sie 
mir zugiinglich waren, in den Kreis meiner Untersuchungen ein- 
bezog. 

In meiner kurzen vorliufigen Notiz im Wiener Akademie- 
Anzeiger vom 1. April 1886 erwihnte ich die wichtigeren dieser 
neuen Sensibilisatoren, deren Eigenschaften ich nunmelr ein- 
gvehender beschreibe. Zugleich nahm ich Riicksicht auf den Ein- 
fluss der Anwesenheit von Bromkalium im Bromsilber, sowie aut 
den Zusammenhang zwischen Absorption und Sensibilisirung und 
die Wichtigkeit, welche gelbe oder rothe Schirme vor dem 
Spectralapparate fiir die Spectrumphotographie mit gefiirbtem und 
vewohnlichem Bromsilber erlangen kénnen. 


t Uber das Verhalten der Haloidverbindungen des Silbers ete. 
(Sitzungsberichte der kais. Akad. der Wissensch. Wien, I. Abth, Bd. XC 
Dec.-Heft. 1884.) — Uber die Wirkung verschiedener Farbstoffe auf das 
Verhalten des Bromsilbers gegen das Sonnenspectrum. Erste Abhand- 
lung. (Sitzungsberichte d. kais. Akad. d. Wissensch., Wien. Il. Abth.. 
bd. XCI. Dee.-Heft. 1886). 
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Eder. 


Die praktischen Methoden, welche sich fiir die Spectrum- 
photographie, mikroskopische und astrouomische Photographie 
aus diesen Arbeiten ergeben, werden in einer getrennten Ab- 
handlung niedergelegt werden. 


Coerulein. 


Dieser Farbstoff, welecher durch Erhitzen von Gallefn mit 
Schwetelsiiure entsteht, list sich sehr schwer in den gewoéhn- 
lichen Lésungsmitteln auf; in Alkalien lést er sich in griiner 
Farbe. Geeigneter ist Coeruleinsulfit (= Coerulein.S), welches 
eine Doppelverbindung von Coerulein mit Natriumbisulfit ist und 
sich in Wasser auflist. Coerulefn macht in alkalischer Lisung 
das Bromsilber wesentlich empfindlicher fiir die weniger brech- 
baren Strahlen (bis ins ijiusserste Roth). Es ist der beste 
Sensibilisator fiir die Strahlen in der Region der Fraunhof er- 
schen Linie A, welecher mir bis jetzt unterkam und iibertrifft das 
Naphtolblau an Rothempfindlichkeit, sowie an der Reinheit der 
Photographien; denn Naphtolblau gibt leicht zu unregelmissigen 
Reductionen und Schleier Veranlassung. 

Um Bromsilbergelatineplatten mit Coerulein zu sensibi- 
lisiren, gehe ich in folgender Weise vor: 

O-1 Grm. Coerulein.S.' werden in 10 CC. Wasser gelost 
und sofort verarbeitet. Man mischt 1 bis 2 CC. dieser Liésun: 
mit 100 CC, Wasser und 8 Tropfen Ammoniak, badet die Brom- 
silberplatten durch 3—4 Minuten und stellt selbe aufrecht zum 
Trocknen hin.* DieLésungen zersetzen sich rasch. Die gebadeten 
Platten halten trotzdem lingere Zeit (Beobachtungsdauer — 
2 Wochen), scheinen mir aber frisch besser zu wirken. 

Diese ,Coerulein-Platten* sind fiir alle Strahlen des 
spectrums von Ultraviolett bis tiber A (im Roth) empfind- 


al 


lich und geben dieLinien scharf wieder. Es iiberwiegt jedoch die 


1 Bezogen von Dr. Schuchardt in Gorlitz. 

* Ich trockne die Platten freistehend in einem vollig finsteren veunti- 
lirten Zimmer, was 5 bis 8 Stunden Zeit in Anspruch nimmt. — Man soll 
sich zu diesem Versuche einer empfindlichen Sorte von Gelatinetrocken- 
platten des Handels (18 bis 23 Grad des Waraecke-Sensitometers) bedienen. 
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Lichtempfindlichkeit ftir Blau, und ist auch fiir Violett und Ultra- 
violett sehr gross, so dass man gut thut bei der Photographie des 
Sonnenspectrums ein dunkelgelbes Glas vor den Spalt zu bringen, 
oder einen Schirm von Chrysoidin einzuschieben. Ich beniitze eine 
alkoholische Chrysofdin-Lésung (1: 12000), welche sich in 
einer Glaswanne von 11 Mm. Dicke befindet. Bei einer Belich- 
tung von 30 bis 90 Secunden (bis 4 Minuten) gibt der Steinheil’ 
sche Spectrograph (3 Flintglasprismen) ein deutliches Bild des 
Sonnenspectrums; von A bis D ist die photographische Wirkung 
ungefihr gleichmiissig, bei D bis E erhebt sie sich zu einer 
stirkeren Wirkung; im Blau befindet sich je nach der Concen- 
tration der Chrysofdin-Lésung in der Glaswanne ein mehr oder 
weniger breites Minimum; von F oder G@ angefangen tritt das 
Spectrum mit allen seinen Linien ausserordentlich scharf wieder 
hervor und erstreckt sich bis tiber 0 ins Ultraviolett. (s. Curve I 
und IT). 
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I. Bild des Sonnenspectrums auf bromsilbergelatine gefarbt mit Coeru- 
len. — Ll. Dasselbe; mit einem Chrysoidin-Schirm vor dem Spalte. — 
lil. Typisches Spectrumbild auf Bromsilber getirbt mit Diazoresorutin oder 


Bleu Coupier. 


Als Entwickler dient Pyro-Pottaschen- oder Pyro-Soda- 
Lisung mit etwas Bromkalium. 

jringt man vor dem Spalte des Spectrographen ein rothes 
Kupferoxydulglas an, so wird das Violett bis Griin sehr stark 
vedimpft und das Spectrum erscheint ungefiihr von der 
Fraunhofer’schen Linie D bis Roth sehr deutlich. Es treteu 
sogar zwei Linien im Infraroth (Z und XY?) bei langer Belichtung 
hervor. Durch das Rubinglas dringt jedoch auch blaues und 
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violettes Licht, welches durch das rothe Glas wohl stark 
geschwiacht, aber nicht véllig absorbirt wird. Solehe Gliiser 
kénnen mit Erfolg bei der Photographie des Spectral-Roth 


bentitzt werden; die Chrysoidin-Schirme oder andere ihnliche 


gelbe Farbstoffe gestatten jedoch im Allgemeinen kiirzere 
Belichtung. Ftir das iiusserste Roth kénnen combinirte rothe 
Kupfer- und blaue Kobalt-Gliser verwendet werden. 


Congo’, Benzopurpurin, Benzopurpurin 4B, Bordeaux 
extra, Orange R, Rouge Suisse, «-Naphtol-Roth. 


Die oben erwihnten Farbstoffe sind orangeroth bis violett- 
roth, lésen sich in Wasser, zersetzen sich nicht mit Ammoniak 
und sind gute Sensibilisatoren des Bromsilbers fiir Griin und 
Gelb. Sie zeigen ein breites Absorptionsband in Blau bis 
Griin, welches nicht scharf gegen das rothe Ende zu begrenzt 
ist, sondern der Absorptionsstreifen riickt mit steigender Concen- 
tration der Farbstofflésung allmilig immer weiter gegen Orange 
vor, wihrend er bei geringer Concentration schon im Griin 
endigt.* Die Lichtempfindlichkeit des Bromsilbers im Sonnen- 


Fig. 2. 
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IV. Spectrumbild auf Bromsilber gefiirbt mit Congo, Benzopurpurin, 
a-Naphtolroth etc. — V. Auf Bromsilber gefiirbt mit gewissen Indulinsorten. 





1 Ieh verdanke diesen Farbstoff der Freundlichkeit des Herrn Dr. 
Schultz in Berlin. Congo war der erste Farbstoff, mit welchem das Benzi- 
din in die chemische Industrie ecingefiihrt wurde. Seitdem bildet dieses 
Grundmateriale mit dem homologen Toluidin die Basis einer ganzen Reihe 
werthvoller Farbstoffe, welche sich dadurch auszeichnen, dass sie sich auf 
Baumwolle ohne Beize fixiren und ziemlich echt sind. 

2 Die Veréffentlichung meiner diesbeziiglichen Untersuchungen 
behalte ich mir fiir spiter vor. 
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Uber die Wirkung verschiedener Farbstoffe u. s. w. V0” 


spectrum wird durch diese Farbstoffe um ein breites Band im 
Griin bis Gelb oder Orange (E bis iiber D) erhiht. Die Sensibili- 
sirung schliesst enge an das normale Spectrumbild auf Brom- 
silber an; ein scharf ausgeprigtes Maximum ist bei geringem 
Farbstoffzusatz nicht zu beobachten, sondern die Wirkung des 
Lichtes setzt sich von E bis D (oder bei Benzopurpurin 48, 
Congo und den mehr tiefrothen Farben mitunter bis iiber () 
fort. Bei stirkerem Farbstoffzusatz trennt sich die Wirkung im 
Gelbgriin von jener im blauen Theil des Spectrums durch eine 
Stelle schwicherer Empfindlichkeit, oder die Empfindlichkeit 
gegen die Strahlen von E bis D wird in héherem Grade 
gesteigert, als fiir Strahlen von FE bis F (s. Curve IV; die 
punktirte Curve stellt den Verlauf des Spectrumbildes bei 
lingerer Belichtung dar). 

Am besten sind die Farbstoffe als Bider mit Ammoniak- 
zusatz fiir Bromsilbergelatine anzuwenden. ' 

Von den genannten Farbstoffen wirkte bei meinen Ver- 
suchen besonders giinstig: Benzopurpurin 4B,’ Congo, 
Benzopurpurin, dann Orange R#, Orseilline, Bordeaux extra, 
Rouge Suisse’, x-Naphtolroth. 

Die Farbstoffe Congo, Benzopurpurin, Benzopurpurin 48, 
und Bordeaux extra sind ihrer chemischen Zusammensetzung 
nach sehr ihnlich. 

Die drei letztgenannten Farbstoffe stammen aus den Farben- 
fabriken vormals F. Bayer in Elberfeld und besitzen nach den 
freundlichen Mittheilungen der Herren Kénig, Béttinger und 
Matthis, welchen ich diese Farbstoffe verdanke, folgende 
Zusammensetzung : 





1 2 bis 4 CC. Farbstofflésung (1: 400), 100 CC. Was3er und 1 bis 2CC. 
Ammoniak. 

22 CC. Farbstofflésung (1:400), 100 CC. Wasser und 1/, CC. 
Ammoniak. 

3 Aus der Anilinfarbenfabrik von Herrn J. R. Geigy in Basel. 








| C7 — +34 pny © 
—— — es Se SSAeaes -«@ | 
//ONH, A th 


C,H,—N = N64 N = N—C,,H,—SO,0Na 
| SO,0.Na 4 
C,H,—-N — N— C,, H,—SO,ONa 
\ a) NH, 
Congo bi Mameia oe 


JEN, / ONH, 3 8) OH 
“oH, ~ N—N—C,,H,—S0,0Na C,H,—N — N—C,,H,—SO, ON: 
} | . . 


° | 
4 C,H,—N — N—C,, IH, —S0,0. Na C,H,—N — N—C,,H,. -SO,ONa 
= CH, \p)NH, \s) 0H 
senzopurpurin Bordeaux extra 
/H, “)OH OCH. JH 
Jul 9 f® | | Pod . JS 
C,H,—N — N—C,,H,—SO,ONa C,H,—N — N- “Ci oH;—SO,0Na 
| | 
gl,—N = N—C,,H,—SO,ONa C.H,—N — N—C,, I. —SO,ONa 
ir 'H, \) OH \ocu, \ OH 
Az sob tan? (aus Fabrik in Elberfeld) Benzoazurin! 
29 Handelstarbstoffe wus der Anilinfabrik von Elberfeld (vorm, Bayer.) 






AR Soy ee ne one ne ta ee 
- : ahs 4 








*)e) 


Uber die Wirkung verschiedener Farbstotfe u. s. w. Ord 


Es ist also Benzopurpurin 4B das Homologe des Congo: 


wahrend letzteres durch Einwirkung von Tetrazodiphenyl aut 


«-Naphtylaminsulfosiiure erhalten wird, entsteht Benzopurpurin 
durch Einwirkung von Tetrazoditolyl auf «-Naphtylaminsulfo- 
siure. Isomer mit dem Benzopurpurin 4B ist das Benzopurpurin, 
welches aus Tetrazoditolyl und 3-Naphtylaminsulfosiiure erhalten 
wird. Unter diesen erscheint Benzopurpurin 4B mir als Sensibili- 
sator am geeignetsten; der Farbstoff besitzt stiirkeren Blaustich 
als Congo und sensibilisirt weiter gegen Orange (Roth) zu. Der 
»2-Farbstofl wirkt etwas kriiftiger als der ,,2-Farbstoff*. (Uber 
Azoblau und Benzoazurin s, u.) 

Bordeaux extra! wirkt sehwiicher, desgleichen Azcblau?*: 
noch schwiicher Benzo-Azurin * (siimmtliche Farbstoffe erhielt ich 
aus der Fabrik in Elberfeld). Es scheint also das Eintreten der 
Hydroxylgruppe an Stelle der Amidogruppe die sensibilisirende 
Wirkung zu vermindern, sowie diese Substitution auch das Ab- 
sorptionsvermigen beeinflusst. 

Der Eintritt von Methyl in den Farbstoff macht die Nuance 
blaiulicher; die sensibilisirende Wirkungerstreckt sich dann auch 
weiter gegen Roth. 

Von den zwei isomeren Farbstoffen Benzopurpurin zeigt 
derjenige aus Alpha-Naphtylaminsulfosiure cine etwas bessere 
sensibilisirende Wirkung als derjenige aus Beta-Siiure. 

Ich beobachtete noch bei anderen Azotarbstoffen, welche in 
dieselbe homologe Reihe gehéren, dass die Priiparate aus 
a-Naphtol besser als diejenigen aus 3-Naphtol sensibilisiren: 

Nimlich bei Orange R (Geigy) und Siiureorange 
(Geigy). Ersteres ist aus Diazobenzolsulfosiiure und «Naphtol 
hergestellt und sensibilisirt das Bromsilber zwischen FE und D 
(ahnlich wie Congo, aber schwiicher.) Das isomere Siiureorange 
ist hergestellt aus Diazobenzolsulfosiiure mit 2-Naphtol und sensi- 
bilisirt merklich schwiicher fiir Griin und Gelb. 

Es liegt somit an zwei isomeren Farbstoffen die interessante 
Beobachtung vor, dass sie sich, in Spectrographen als Sensibili- 





1 Aus Benzidin und 2-Naphtolmonosulfosiiure hergestelit. 
2 Aus Tetrazoditolyl- und «-Naphtolsulfosiiure dargestellt. 
Aus Tetrazodiphenoliither und «-Naphtolsulfosiinre. 
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satoren deutlich verschieden verhalten, und zwar weniger durch 
die qualitative als quantitative Sensibilisirung. 

Ein orangerother Farbstoff, welcher sich vom Orange R 
dadurch unterscheidet, dass die Sulfogruppe fehlt und der aus 
Diazobenzol und a-Naphtol hergestellt ist (Privat-Mittheilung 
des Herrn Dr. Joh. Walter), zeigt gleichfalls ein deutliches Band 
der Sensibilisirung zwischen D und E im Sonnenspectrum. Dieser 
Farbstoff hat die Formel: : 


C,H,—N = N—C,,H,: (OH), 


10 
Vergleicht man damit die Formel (nach Dr. Walter) von 
Orange FR und Siureorange, so ergibt sich: 


/ SON: | SO,Na 
C,H,—N = N—C,,H,(OH). | C,H,—N = 1,(OH), 


10 / 6 —Crok 6\ 


— 


Orange R | 
(Parazosulfobenzol — «-Naphtol) 


Siureorange 
(Parazosulfobenzol — Z-Naphtol) 
Betrachten wir daneben einen Farbstoff, den ich «-Naphtol- 
roth nennen will und den ich Herrn Dr. J. Walter verdanke. Er 
ist aus «-Diazonaphtalin (durch Diazotiren von «-Naphtylamin) 
und Combiniren mit «-Naphtol hergestellt. Seine Formel ist: 


2C,,H.—N = N—C,,H,°(O8), 
a-Naphtolroth 


(Oxyazonaphtalin). 


Dieser Farbstoff ist also homolog dem oben erwiihnten 
Farbstoff aus Diazobenzol. Er ist mehr violettroth und sensibili- 
sirt das Bromsilber fiir Griin und Gelb (bei liingerer Belichtung 
bis tiber C). Dieser Naphtalin-Farbstoff sensibilisirt weiter gegen 
Roth als der Benzolfarbstoff und ersterer wirkt auch quantitativ 
besser sensibilisirend als letzterer. Vor Congo oder Benzopurpurin 
weist er jedoch keine besonderen Vorziige auf. 


Induline. 


Unter den Namen ,Indulin“ gelangen verschiedene blaue, 
grauviolett bis schwarz firbende Kérper in den Handel, welche 
in ihrer Verwendung zum Farben, sowie in ihrem allgemeinen 
chemischen Verhalten sich ahnlich verhalten. Sie sind zum Theil 
-ilkohol-léslich“, zum Theil ,wasser-lislich“; die letzteren sind 
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Uber die Wirkung verschiedener Farbstoffe u. s. w. OV 


meistens Natronsalze von Sulfosiiuren der alkoholléslichen Indu- 
line, veriindern sich mit Siiuren sehr wenig, desgleichen sind sie 
gegen Alkalien ziemlich bestiindig; mit Ammoniak wird die blaue 
Farbe meistens mehr rothviolett. Im Absorptiometer aber lassen 
sich diese Farbstoffe unterscheiden' und die sensibilisirende 
Wirkung derselben auf Bromsilbergelatine ist bei gleichen Con- 
centrationen charakteristisch verschieden, so dass man auch 
hierauf mit Hilfe des Spectrographen eine Classificirung der 
Induline griinden kénnte, wenn nicht die deutliche Form der Maxi- 
malwirkungen mit wechselnder Concentration schwanken wiirde. 
Die alkoholléslichen Induline vertragen kein Ammoniak. 
Ich verwende dieselben als Bad fiir die Bromsilberplatten, indem 
ich 1 Theil Farbstotf in 400 Theile Alkohol lise und davon 5 
bis 12 CC. zu 100 Wasser hinzufiige. In derselben Concentration 
stelle ich die rein wisserigen Lésungen der wasserlislichen 
Induline her und fiige zum Farbbad noch '),°/, Salmiakgeist. 
1. Indulin, weleches kein deutliches Sensibili- 
sirungsmaximum auf Bromsilber bewirkt. Hieher gehért 
ein wasserlisliches Indulin, welches ich durch Dr. Schuehardt 
aus Géorlitz bezog und nach den Angaben der Fabrik, wo es 
dargestellt worden war, durch Schmelzen von Amidoazobenzo! 
mit Anilin und Sulfonirung des erhaltenen Productes erzeugt 
wurde. Dureh Mischen mit Rosanilinblau wird hiiutig fiir den 
Handel die blaugraue Farbe dieses Indulins mehr g¢ebliiut. 
Dieser Farbstoff driickt die Totalempfindlichkeit des Brom- 
silbers gegen weisses Licht herab. Bei geniigend reichlicher 
Belichtung im Spectrographen erscheint jedoch neben dem nor- 
malen Spectrumbild eine schwach gesteigerte Empfindlichkeit 
fiir die Strahlen von £ bis A.* Hinter einem Chrysoidinsehirm 
kommen die Fraunhofer’schen Linien in der Spectrumphoto- 





1 Die Unterscheidung der Induline nach ihrem Absorptionsspectrum 
ist nach meinen Untersuchungen eine auftallende. Sobald mein Beobach- 
tungsmateriale geniigend zahlreich geworden ist, um darauf allgemeine 
Schlussfolgerungen zu basiren, werde ich genauere Angaben folgen 


lassen. 

2 Die Wirkung des Sensibilisators nimmt gegen das rothe Ende des 
Spectrums ab, Zuweilen beobachtete ich ein kaum merkliches, sehr un- 
deutliches Maximum der Sensibilisirung im Griin. 
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graphie sehr scharf zum Vorschein. Ich wendete den Farbstoff 


als Bad in der Concentration 1:4000 bis 1:10000 an. Ammoniak- 
zusatz ist gitinstig. 

2. Bleu Coupier und ibnliche Handelssorten von 
Indulin, welche nach den Nitrobenzol-Verfahren her- 
vestellt sind; mit einem deutlichen Sensibilisirungs- 
maximum im Orange. 

Bleu Coupier ist ein Indulin (Nigrosin, Violanilin), welches 
dureh Erhitzen von Nitrobenzol und salzsaurem Anilin (unter Zu- 
satz von etwas Eisen, Chloreisen oder Chlorzinn) hergestellt wird. 

Schon im Jahre 1884 besehrieb ich die Wirkung dieses 
Farbstoffes mit folgenden Worten: , Bleu Coupier bewirkt eine 
Sensibilisirung fiir die weniger brechbaren Strahlen, welche da- 
durch bemerkenswerth ist, dass sich zwei Maxima geltend 
machen: Eines im Griin, das andere im Orange bei D'/, C.+? 

Wird dieser Farbstoff als wiisseriges Bad (2 bis 6 CC. einer 
Lisung 1:400 auf 100 CC. Wasser nebst ', bis 1°), Atz- 
ummoniak) angewendet, so tritt das Maximum im Orange stirker 
hervor (die Mitte des Maximum auf dem _ photographischen 
Spectrumbilde liegt bei 4= 623 Mm. Welllinge). Jedoch ist 
eine schwache sensibilisirende Wirkung fiir die gesammten 
weniger brechbaren Strahlen bis iiber A) bemerkbar, was 
besonders bei Anwendung gelber Schirme (z. B. Chrysoidin- 
Lisung) hervortritt; die Partie von D bis C (oder B) priigt sich 
besonders deutlich aus, dagegen ist die Wirkung im iius seren 
Roth schwiicher (die Wirkung dieses Farbstoffes bei kiirzerer 
und lingerer Belichtung zeigt Curve IIL). Natiirlich verhalten 
sich andere Handelssorten des nach dem ,, Nitrobenzolverfahren* 
hergestellten Indulin im Spectrographen ganz analog. Immer tritt 
das charakteristische Maximum zwischen C und D auf. * 

Ich verdanke eine andere Sorte eines Violanilin der Freund- 
lichkeit des Herrn Dr. Kalle in Bieberich. Das Priiparat war 
hergestellt durch Einwirkung von Nitrobenzol, Anilin, salz- 
sauerem Anilin und Eisenchloriir oder Zinnchloriir. Das entstehende 





1 Uber das Verhalten der Halofdverbindungen des Silbers ete. 
Sitzber. d. kais, Akademie d. Wissensch. Il. Abth. Bd. 90. Dec.-Heft 18814. 

2 Bei reichlicher Belichtung verbreitet sich das Maximum und ver- 
schwimmt mit dem Maximum im Griin. 
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Spiritus-Nigrosin wurde sulfonirt und je nach der gewiinschten 
Blaustich-Nuanee mit Abfalls-Anilinblau gebliiut (welehes bei 
der Blaufabrication in dem iiberschiissigem sa!zsauren Anilin 
gelist bleibt, mit viel Wasser gefillt und sulfonirt wird); es 
liegt in diesem Fall also ein Farbstoffgemenge vor. Im Ubrigen 
ist die Beschreibung der sensibilisirenden Wirkung dieses Farb- 
stoffes durch meine friihere Beschreibung des Bleu Coupier vor- 
wegeenommen., 

Nigrosine (wasserléslich) aus der Anilinfarbenfabrik der 
,oociéte anonyme des matiéres colorantes“ in Paris (Depot bei 
W. Neuber in Wien) verhiilt sich tihnlich den beschriebenen 
Farbstoften. 

3. Indulin aus Nitrophenol und salzsaurem Anilin, 
von Dr. Joh. Walter dargestellt, ist ein in Alkohol lislicher 
Farbstoff, weleher als Bad yon 10 bis 12 CC. der Alkohol- 
Lésung (1:400) und 100 CC. Wasser angewendet wurde. Dieser 
Farbstoff vermindert die Gesammtempfindlichkeit des Broi- 
silbers, gibt aber bei geniigend langer Belichtung eine sclwaclie 
Wirkung vom Griin bis ins iiusserste Both. Bei dieser Sorte 
bemerkt man jedoch eine schwache Steigerung dieser sensibili- 
sirenden Wirkung gegen das rothe Ende (a bis A), wiilrend die 
sub I beschriebene Indulinsorte dem Bromsilber eine gegen 
das rothe Ende abnehmende Empfindlichkeit ertheilt. 

4. Eeht blau aus der Anilinfarbenfabrik von Meister, Lucius 
und Briinnig in Héchst a. M. gehirt (nach einer freundlichen 
Mittheilung der Direction der genannten Fabrik) gleichialls zu 
den Indulinen, Es kommt ,,wasserlislich* und ,,spirituslislich~ 
in den Handel, in je zweierlei Niiancen (Echtblau # und 3f. 
Das wasserlisliche Echtblau enthilt die sulfosauren Salze des 
Farbstoffes, sie zersetzen sich nicht mit Ammoniak, sondern 
werden bloss mehr roth violett. Die alkoholléslichen Sorten 
triiben sich bald mit Ammoniak und scheiden Flocken aus. Die 
Wiisserig-amoniakalischen Lisungen von Echtblau sensibilisiren fiir 
Griin bis Gelb. Das breite (nicht immer deutliche) Maximum der 
Sensibilisirung liegt zwischen E und D. Eine schwache Wirkung 
erstreckt sich (immer schwiicher werdend) bis ins Roth. 

Ahnlich verhiilt sich .wasserlésliches Induline B= aus der 


franzésischen Anilinfarbenfabrik der Société anonyme (bezogen 
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durch W. Neuber, Wien). Neben der Sensibilisirung im Griin, 
tritt hiemit ein schwiicheres undeutliches Maximum im Orange, 
(D', €) auf (Curve V.) Das deutliche Maximum im Orange, 
welches Bleu Coupier charakterisirt, fehlt bei diesen Induline- 
sorten. Das ,Induline B* scheint jedoch sozusagen der Uber- 
gang zwischen ,Echtblau* und ,Bleu Coupier“ zu sein. 


Gallein. 


Das Gallein, welches durch Erhitzen von Phtalsiiureanhydrid 
und Pyrogallol erhalten wird, und als violetter Farbstoff in den 
Handel kommt ist ein guter Sensibilisator fiir Griin und Gelb 
(bis Orange). Man kann ihn in heissem Alkohol (1: 1000) auf- 
lésen und dann zu 100 CC. Wasser 2 bis 10 CC. dieser Lisung 
hinzuftigen, nebst etwas Ammoniak. Die violettrothe Lésung, 
welche sehr unbestiindig ist, dient zum Baden von Bromsilber- 
gelatineplatten. Diese zeigen dann schon bei kurzer Belichtung 
cin kriftiges Maximum der Sensibilisirung zwisch E und D und 
bei lingerer Belichtung erstreckt sich die Wirkung schwiicher 
bis € (s. Curve IV). Mit kohlensaurem Ammoniak, Natrium- 
hicarbonat ete. wird die Galleinlésung mehr kirschroth, tingirt 
besser, kann verdiinnter angewendet werden und wirkt nicht 
uniihnlich der vorigen Lisung; jedoch tritt das Maximum im 
Griin schmiiler und schwiicher, als bei Anwendung der ammo- 
niakalischen Lisung hervor, Leider sind die alkalischen Galletn- 
priparate unbestindig. 


Verschiedene grime Farben. 


Kinige griine Farben, welche nicht in den Handel kommen, 
und mir von Herrn Dr. Joh. Walter freundlichst zur Verfiigung 
gestellt wurden, sensibilisirten das Bromsilber fiir Roth. Das 
»Grtin aus Toluylaldehyd und Dimethylanilin® (Con- 
centration 1: 13000 nebst etwas Ammoniak) gab bei 30 bis 
150 Secunden Belichtung ein starkes, schmales Sensibilirungs- 
maximum bei C--B. Ahnlich verhielt sich ,Griin aus Methyl 
salicylaldehyd und Dimethylanilin.6 — Eine ganz 
schwache Wirkung iiusserte ,Griinaus Benzaldehyd und 
Methylamylanilin“, welches der Gesammtempfindlichkeit sehr 
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schadete, desgleichen ,Griin aus Methyldiphenylamin 
und Benzoltrichlorid.“ In der Anwendung dieser Farb- 
stoffe als Sensibilisatoren ersehe ich keine solchen Vortheile, 
dass ihre Anwendung zu empfehlen wiire. 


Verschiedene orangerothe und orangegelbe Farbstoffe. 


Von der grossen Anzahl der orangefarbigen Pigmente, 
welche ich spectrographisch auf ihr Sensibilisirungsvermigen 
untersuchte, tibte ein grosser Theil eine schwache, jedoch immer- 
hin erkennbare Wirkung auf die Steigerung der photogra- 
phischen Empfindlichkeit der Bromsilbergelatine fiir Griin. Ott 
liess sich nur eine miissige Verlingerung des photographischen 
Spectrumbildes gegen Griin erkennen, mitunter trat ein mehr 
oder weniger deutliches Maximum der Sensibilisirung zwischen 
E und D aut. 

[ch begniige mich, die schwachen Griin-Sensibilisatoren ein- 
fach aufzuziihlen: Binitrofluorescein, Tetranitrotluo- 
rescein, Chlornaphtalinsiiure,! Nitrobenzylfluore- 
scein.? Monobromfluorescein wirkt viel schlechter als 
Tetrabromfluorescein (d. i. Eosin). 

Verschiedene orangegelbe oder orangerothe Farbstofte 
zeigten als Zusatz zu der Bromsilbergelatine geringe Wirkung 
z. B. Toluidinsulfosaéure diazotirt mit 3-Naphtol, das- 
selbe mit z-Naphtol, Sulfanilsiiture mit zNaphtylamin; 
ferner ChrysoYdine aus: m-Phenylendiamin + 0-Toluidin, 
m-Amidobenzoesiure diazotirt +- Resorcin, m-Toluylendiamin 
+ o0-Toluidin. Etwas besser verhielt sich das Orange aus Diazo- 
paranitrobenzol und Resorcin, welches ein schwaches Sensibili- 
sirungsmaximum zwischen E'/, D bewirkte, ohne jedoch die Eosin- 
farben an sensibilisirender Wirkung irgendwie zu erreichen. 


Diazoresorufin. 
Dieser rothe, schén fluorescirende Farbstoff iiussert eine 
sensibdilisirende Wirkung fiir Griin, Gelb und bei liingerer Wir- 





1 Nach Fehling’s Nenem Handwéorterbuch der Chemie. Bd. 4. 8. 635 
dargestellt. 
2 Wirkt nicht besser, sondern schwiicher als Benzylfluorescein (das 


Chrysolin |Monnet| des Handels). 
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kung bis Orange. Diese Figenschaft hat Dr. Mallmann und 
Scolik beim Photographiren von Farbentafeln bemerkt. Spectro- 
graphisch war der Farbstoff noch nicht untersucht. Teh wendete 
ihn als Bad 1: 15000 bis 1: 20000 nebst geringem Ammoniak- 
zusatz an. Die damit gefiirbte Bromsilbergelatine ist empfindlich 
von E bis D*/,C; dieses deutliche Band der Sensibilisirung liisst 
in der Regel zwei Maxima deutlich erkennen: Eines im Griin 
(4 = 560), das andere im Orange (A= 614). Bei liingerer 
Belichtung sehliesst sich daran eine schwiichere Wirkung bis 
regen B. 

Die Ahnlichkeit der Sensibilisirnng mit der Absorption dieses 
Farbstoffes, bei welche letzterer auch zwei Streifen im Griin 
und Gelb auftreten sind beachtenswerth. (Verg]. weiter unten. ) 

Ferner ist der Umstand interessant, dass Bleu Coupier eine 
iihnliche Wirkung auf Bromsilbergelatine dussert. Bei fliichtiger 

setrachtung sind die Spectrumbilder auf Bromsilber, welches mit 
Diazoresorufin gefiirbt ist, und solechem, welches mit Bleu Coupier 
vefiirbt ist, unter Umstiinden sehr ifhnlich; jedoch gelingt bei 
etwas sorgfiltigerer Untersuchung immer deren Unterscheidung. 
(Siehe unten. ) 
Azoblau. 

Unter dem Namen Azoblau kommen die verschieden- 
artigsten Farben in den Handel, welelre in der Darstellung, 
Zusammensetzung und den Eigenschaften nicht die geringste 
Ahnlichkeit haben. 

Azoblau aus der Farbenfabrik in Eberfeld ist ein 
violetter Farbstoff, welcher durch Einwirkung von Tetrazoditoly! 
auf a-Naphtolsulfosiiure dargestellt wird. (Siehe oben.) Mit Am- 
moniak wird er mehr réthlich; er wirkt aber auch ohne Ammoniak 
sensibilisirend. dieses Azoblau steigert die Empfindlichkeit fiir 
Griin und Gelb; bei langerer Belichtung erstreckt sich dic 
Wirkung bis ins Roth. 

Azoblau nach Nietzky wirkt auf Bromsilber ihnlich ' 


und scheint mir keine besonderen Vortheile als Sensibilisator 
zu besitzen. 


1 Uber die Darstellung dieses Farbstoffes, welcher sich nicht im 
Handel! befindet, s. Berichte der deutsch. chem. Gesellschaft. 17. Jahrgang, 
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Azoblau aus der Farbenfabrik von Meister, Lucius 
und Briinning erhéht die relative Empfindlichkeit fiir Griin 
und Gelb, weniger fiir Roth. 

Es wiirde zu viel Raum in Anspruch nehmen, die kleinen 
Verschiedenheitenim Verhalten der mit den verschiedenen Azoblau- 
Sorten gefiirbten Bromsilbergelatine gegentiber dem Sonnen- 
spectrum zu erértern, da kein besonderes theoretisches oder 
praktisches Interesse hiebei vorliegt. 


Indophenol, Anthracenblau, Naphtolgriin. 


Diese Farbstoffe sind mehr oder weniger sechwache Sensi- 
bilisatoren fiir die weniger brechbaren Strahlen. Indophenol wirkt 
im Vergleich mit Bleu Coupier und Cyanin sehr schlecht. Naphtol- 
griin (aus der Anilinfarbenfabrik von Herrn Gans in Frankfurt 
a. M.) zeigt ebensowenig wie Indophenol cine kriiftige Sensibili- 
sirung. Anthracenblau (mit Ammoniak) gibt eine etwas bessere 
Wirkung im Roth. 


Uber die Einwirkung von Bromkalium auf gefirbtes (sensi- 
bilisirtes) Bromsilber. 


sekanntlich verzégert die Anwesenheit von Bromkalium 
oder einem anderen léslichen Bromid in photographischen Brom- 
silberschichten die Enstebung des Lichtbildes, begiinstigt aber 
die Reinheit und Klarheit des Bildes auf Kosten der Licht- 
empfindlichkeit. Reine Bromsilbergelatine (ohne Farbstotfzusatz ) 
wird insbesondere in der Empfindlichkeit gegen jene Lieht- 
strahlen geschiidigt, gegen welche es an und fiir sich weniger 
lichtempfindlich ist, d. i. gegen die weniger brechbaren Strahlen 
(Griin, Gelb, Roth) und die dusseren ultravioletten Strahlen: 
Das Spectrumbild erscheint demzutolge beiderseits verkiirzt und 
die Maximalwirkungen treten besonders deutlich hervor. 

Ganz ihnlich verhilt sich Bromsilber, weleches mit Farb- 
stoffen sensibilisirt ist. Ftigt man den Farbstoffbiidern (Eosin, 
Erythrosin, Cyanin ete.) eine kleine Menge Bromkalium zu, badet 
die Bromsilberplatten und priift sie dann im Spectrographen aut 
ihre Farbenempfindlichkeit, so bemerkt man, dass die sensibili- 
sirende photographische Wirkung vermindert wurde. Immer werden 


die Stellen der schwiichsten Wirkung zuerst geschiidigt, z. B. wird 
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: die Minimumwirkung bei Cyaninplatten bei E im Griin, welche die 
: Maximalwirkungen im Blau und Orange verbindet zuerst unter- 
i driickt. Dadurch werden die Sensibilirungsmaxima in schmi- 


lere, kriftigere Streifen aufgelést, welche priiciser hervortreten. 
Schon 1 bis 2 Tropfen Bromkaliumlisung auf 100 CC. des Farb- 
stoffbades, worin die Bromsilbergelatineplatten gebadet werden, 
tiben einen merklichen Einfluss aus; ein so geringer Zusatz kann 
mitunter bei schleierigen Platten von Vortheil sein. Wo es sich 
aber um méglichst vollstiindige Wiedergabe auch ganz schwacher 
Lichtwirkungen handelt, soll kein Bromkalium hinzugefiigt werden. 
Es ist noch zu erwihnen, dass das Bromkalium stets die 
Reduction des Bromsilbers ersechwert; und zwar sowohl die 
Reduction durch das Licht als durch den Entwickler. Deshalb 
\ wirkt er auch verzégernd, wenn dem Pyrogallus-Entwickler oder 
Eisenoxalal-Entwickler hinzugefiigt wird. Beim Photographiren 

selir intensiver Lichtquellen ist dieser Zusatz von Vortheil. 
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Uber den Zusammenhang der Absorption der Farbstoffe we 


o e eye > e ru 
und deren photographischer sensibilisirender Wirkung. 


In einer friiheren Abhandlung' hatte ich den Zusammenhang 
der Absorption der Farstoffe mit dem Sensibilisirungsmaximum 
auf Bromsilber erértert, die Wellenlinge der am stiirksten 


absorbirten Lichtstrahlen in gefiirbten Gelatinefolien und ander- ae 


, seits die Wellenlinge der am stirksten in der Region der Mothy 
, Sensibilisirung photographisch wirksamen Strahlen angegeben aden 
: { und die Verschiebung des Sensibilisirungsmaximum gegen Roth ven 
le zu mit thunlicher Genauigkeit bestimmt. " 
ii Ich untersuchte noch einige andere Farbstoffe, welche aus- 

| geprigte Sensibilisirungsmaxima auf Bromsilbergelatine be- Orse 


wirkten, in derselben Richtung. Namentlich bei Bleu Coupier 
und Diazoresorufin, welche zwei Absorptionsbiinder zeigen, 
finden sich zwei mehr oder weniger deutliche Sensibilisirungs- 
binder im Spectrumbilde auf der damit gefiirbten Bromsilber- 
gelatine wieder und jedes derselben ist nach der schon in der 
friiheren Abhandlung erwihnten Regel gegen das weniger brech- 
bare Ende des Spectrums verschoben. 


1Uber die Wirkung verschiedener Farbstoffe auf Bromsilber. (Sitzber. 
der kais. Akad. der Wissensch. Wien. Band XCIL. Dec.-Heft 1885. 
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Mitte des Maximums 
der Absorption des Farb- 
stoffes in gefiirbten 
Gelatinefolien 





Mitte des Maximums der 
photographischen 
Sensibilisirung auf der 
getirbten Bromsilber- 
gelatine 





Differenz des 
Absorptions- 
maximums in 
der Gelatine 
und des Sensi- 
bilisirungs- 
maximums des 
getiirbten 
Bromsilbers 





in Milliontel Millimeter Wellenliinge 





Bleu 


Coupier 


Diazoreso- 


rufin 


_ Griin aus 
Methylsalicyl- 
aldehyd und 
Dimethyl- 


anilin 


Orseilline 








Gibt zwei Absorptions- 
binder, 1. Ein kriiftiges im 


a= D86. 


2. Einschwiicheres im Griin. 


Orangeroth bei 


Gibt zwei Absorptions- 
binder. 1. Eines im Orange- 
gelb bei 2 = 589 und 2. 


eines im Griin bei )} — 544. 


Ein Absorptionsband im 


Roth bei } = 633. 


Breites kriiftiges Absorp- 
tionsband im Griin und 
Gelbgriin; anschliessend 
eine schwache Absorption 
bis gegen Roth; ungefiihr 


bei )} = 580—590., 





Gibt zweiSensibilisirungs- 
binder. 1. Eines im Orange- 
roth bei A= 623 und 2. ein 
schwiicheres breites Sensi- 


bilisirungsband im Griin. 


Gibt zwei Sensibilisirungs- 
binder. 1. Im Orange bei 
= 614 und 2. im Griin bei 


= 560. 


Ein Sensibilisirungsband 


im Roth bei } — 660. 


Breites Sensibilisirungs- 
band; kriftig von Griin 
bis Gelb. Grenzt gegen 


Roth ungefahr >_—613. 





d=37 Mill. Mw. 


d, = 25 Mill. 
Mim. 

d, = 16 Mill. 
Mm. 


a= 


(? unsicher). 
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Diese Ergebnisse zeigen also, dass die genannten Farb- 
stoffe nach denselben Verhiltnissen das Bromsilber fiir die 
weniger brechbaren Strahlen sensibilisiren, wie die von mir im 
vorigen Jahre untersuchten. Auch die Verschiebung der 
Sensibilisirungsmaxima, welche mit der Absorption correspon- 
diren, bewegt sich in denselben Grenzen, wie ich damals ange- 
geben habe. 

Man bemerkt sowohl bei Bleu Coupier als Diazoresorufin 
zwei mehr oder weniger deutliche Maxima im Orange und im Griin 
und daran anschliessend eine schwiichere Wirkung bis ins Roth. 
Da das eine der so wirkenden Pigmente feurig roth, das andere 
unbestimmt blauviolett ist, so ist dies ein neuer Beweis fiir die 
(iibrigens von Niemandem angefochtene) Behauptung, dass die 
physiologische Eigenfarbe eines Kérpers unmittelbar mit den Sen- 
sibilisirungserscheinungen im Spectrum nichts gemein hat. In 
diesem Falle tritt auch der Zusammenhang der Sensibilisirung mit 
der Absorption wieder deutlich hervor, indem die beiden genannten 
Farbstoffe zwei Absorptionsbiinder besitzen und dementsprechend 
zwei Sensibilisirungsmaxima geben. In jedem F alle tritt die Ver- 
schiebung der Sensibilisirung nach dem weniger brechbaren 
Ende des Spectrums auf und Bleu Coupier, dessen Absorption- 
streifen weiter gegen Orange liegt, als der entsprechende des 
Diazoresorufin, bewirkt auch die Lage des Sensibilisirungsmaxi- 
mums weiter gegen Orange. (Siehe weiter unten.) Daran lassen sich 
die Sensibilisirungs-Spectren beider Farbstoffe bei sorgfiltigerer 
Untersuchung unterscheiden und ferner an der stiirkeren Sensi- 
bilisirung, welche Bleu Coupier fiir die rothen Strahlen von C— A 
erzeugt. 

Es wire noch eine andere Analogie der Sensibilisirungs- 
streifen mit den Absorptionsstreifen zu erwiihnen. In beiden 
Fiillen iindert sich die Breite und der Verlauf der Curve, welche 
die betreffende Wirkung ausdriickt, mit der Concentration. 


Die meisten Sensibilisirungsstreifen der Farbstoffe auf 
Bromsilber treten bei sehr bedeutender Verdiinnung (z. B. unter 


l 


a0 000? als schwache Schatten auf. Bei steigender Concentration 





werden die Sensibilisirungsstreifen kriftiger und erheben sich in 
der Regel zu cinem mehr oder weniger deutlichen Maximum, 
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welches cine constante Lage im Spectrum hat. Bei noch 
stiirkerer Concentration fiussern die tiberschiissigen Farbstoff- 
mengen eine schidliche Wirkung auf die quantitative Gesammt- 
cempfindlichkeit des gefiirbten Bromsilbers und bei bedeutendem 
larbstoffgehalt kann sogar (wie zuerst H. W. Vogel zeigte und 
ich vollinhaltlich bestitigen kann) die Empfindlichkeit sehr 
herabgedriickt werden; es treten Nebenerscheinungen aut, 
gewisse Spectralbezirke werden unterdriickt und der Effect des 
l’arbstoffzusatzes kommt dem eines farbigen Schirmes nahe und 
wird noch versechlimmert durch den sehiidlichen Einfluss, den die 
meisten Farben (sowie zahlreiche andere Salze) aut die Lieht- 
empfindlichkeit des Bromsilbers fussern, sobald ihre Quantitiit 
eine gewisse Grenze iiberschreitet, so dass die Sensibilisirung's- 
biinder sogar wieder schmiiler werden kénnen. 

Die Grenzen der Concentration, innerhalb welcher die 
Farbstoffe am giinstigsten sensibilisirend wirken, ist je nach der 
Natur und tingirenden Kraft der Farbstoffe variabel. Bei Eosin 
ist die Wirkung bei grosser Verdiinnung (ungefahrt 1: 350000 
bis 1: 50000) am besten; auch das stark tingirende Benzo- 
purpurin und Congo muss verdiinnt angewendet werden. Die 
Induline, sowie Coerulein kann ohne Schaden viel stiirker an- 
vewendet werden und den besten Effect erzielt man sogar bei 
ciner mehrmals stiirkeren Concentration. 


Fiir jeden Farbstoff muss die beste Concentration der a 
Sensibilisirungsbiider experimentell ausgemittelt werden. 


Verhalten von Bromsilbergelatine (ohne Farbstoffzusatz) bs 
= ; 
gegen das Sonnenspectrum. H 


Es ist bekannt, dass Bromsilbergelatine fiir Ultraviolett, if 


Violett und Blau hichst lichtempfindlich ist, dass aber von Blau- BK 
sriin gegen Gelb und Roth die Lichtempfindlichkeit sehr stark i 


tbnimmt. In der Regel liisst sich auf gewéhnlichen (nicht mit 
Farbstoffen versetzten) Bromsilbergelatineplatten das Sonnen- 
spectrum nicht tiber die Fraunhofer’sche Linie € deutlich photo- 
zraphiren. Es gelangt niamlich durch die mehrfache Reflexion 
von den Prismenfliichen (in meinem Apparate von drei Prismen) 
solehe Massen diffusses Licht in den Apparat, dass man_ bei 
lingerer Belichtung eine gleichmiissige Schwiirzung der ganzen 
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Bildfliche erhilt. Man kann also nicht so lange Zeit belichten, 
bis das Orange und Roth kriiftig genug gewirkt haben, da friiher 
das diffuse weisse (resp. das sehr wirksame blaue) Licht cine 
totale Zersetzung bewirken. Schliesst man jedoch die Haupt- 
massen von blauen und violetten Strahlen aus, indem man vor 
dem Spalt des Spectralapparates gelbe oder rothe Gliiser an- 
bringt, so erhilt man gute photographische Spectrumbilder, 
welche bis ins Roth hineinreichen; ja Draper konnte hinter 
rothen Glisern auf Bromsilbergelatine, welche keinen Farbstoff 
als Sensibilisator enthielt, sogar das Infraroth photographiren. 

Ich fand Chrysoidinschirme als sehr gut geeignet, das Blau 
zu unterdriicken. Eine alkoholische (oder wiisserige) Loésung, 
1 auf 10000 bis 16000 in einer Wanne von 11 Mm. (unmittelbar 
vor dem Spalte) unterdriickt die Strahlen von F bis G@; in grésserer 
Concentration sogar von EF bis nahe zu H. Von Ean geht das 
Licht wenig geschwicht bis zum iiussersten Roth durch; des- 
gleichen wird das Ultraviolett nur schwach gedimpft. 

Hinter gelben Schirmen lisst sich die Lichtempfindlichkeit 
der Bromsilbergelatine bis ins Roth leicht verfolgen. Die mit 
geeigneten Farbstoffen sensibilisirten Platten sind jedoch an 
Lichtempfindlichkeit fiir die weniger brechbaren Strahlen den 
gewohnlichen Platten weitaus iiberlegen. 




















Zur Kenntniss des Claus’schen Dichinolins. 
Von G. Jellinek. 
(Aus dem Universitits-Laboratorium des Prot. v. Barth.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 1. Juli 1886. 


Mit dem Namen Dichinolin bezeichnet Ad. Claus! eine 
Verbindung, welche er dureh die Einwirkung von Anilin auf 
salzsaures Chinolin erhalten hat. Dieselbe ist nach seiner Ansicht 
identisch mit jener Base, welche Williams* aus Chinolin 
mittelst Natriums dargestellt hat und demnach nach der Forme! 
C,H,,N, zusammengesetzt. 

Spiiter verdffentlicht A. du Mesnil® eine liingere Abhand- 
lung iiber diese aus Anilin und salzsaurem Chinolin gewonnene 
Substanz, in welcher er die angegebene Formel durch die 
Untersuchung einer Anzahl von Verbindungen feststellt und 
durch die Oxydation, bei welcher er eine Dipyridintetracarbon- 
siiure (C,,H,,N,O,) erhielt, den Nachweis liefert, dass die Con- 
densation der beiden Chinolinkerne im Pyridinring erfolgt. 
Hingegen zieht du Mesnil die Behauptung, dass das Claus’sche 
Dichinolin mit der aus Chinolin und Natrium entstehenden Ver- 
bindung identisch ist, zurtick, da in einer von Weidel* veritfent- 
lichten Untersuchung der Nachweis erbracht ist, dass letztere 
Substanz die Zusammensetzung C,.H,,N, besitzt. Die Beschrei- 
bung, die Claus sowohl als auch du Mesnil von ihrem 
Priparate geben, erinnert in der That an jene, welche Weidel 
von seinem ungereinigten « Dichinolin gibt. Es schien nicht ganz 
unméglich, dass das Claus’sche Dichinolin auch nach der 
Formel C,,H,,N, zusammengesetzt sei, und deswegen habe ich 


* 1 Berl. Ber. XIV. 1939. 

2 Chem. News. 43, 145. 

3 Inaugural-Dissertation Freiburg i. B. 1882. 
4 Monatsheft tiir Chemie II. 491. 
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es unternommen, eine gréssere Quantitiét desselben herzustellen, 
um die Richtigkeit der yon Claus und du Mesnil angegebenen 
Forme! zu priifen 

Zunichst habe ich die Base conform den Angaben von 
Claus und du Mesnil dargestellt und bin in gar keiner Weise 
von den gegebenen Vorschriften abgewichen, habe auch wirklich 
nach dem fractionirten Fallen eine Base gewonnen, die einen 
Schmelzpunkt von cirea 120° zeigte und alle die iiusseren Eigen- 
schaften, die Claus and du Mesnil angeben, besass. 

Eine genauere Betrachtung dieses Kérpers less dessen 
Homogenitiit ausserordentlich fraglich erscheinen. Ich sah mich 
daher veranlasst, trotz der unzweifelhaft eintretenden Verluste 
eine Reinigung des Kérpers vorzunehmen. In derThat habe ich so- 
wohl durch oftmaliges Umkrystallisiren der Base aus Alkohol und 
Xylol, als auch durch Abscheidung derselben aus dem zu wieder- 
holten Malen aus Wasser umkrystallisirten salzsauren Salze eine 
betrachtliche Erhéhung des Schmelzpunktes erzielt, wobei sich 
gleichzeitig die Luftempfindlichkeit der Verbindung stetig ver- 
minderte; die so gereinigte Base ist destillationsfahig und erstarrt 
krystallinisch, welch’ letztere Eigenschaft bei unreineren Partien 
nicht zu beobachten ist. Wird das Umkrystallisiren so lange fort- 
gesetzt, bis keine Verinderung des Schmelzpunktes mehr wahr- 
nehmbar ist, dann kann man an der Substanz auch fast keine 
jener Eigenschaften finden, welche Claus und du Mesnil ihr 
beilegen. | 

Die vollstindig reine Verbindung, die, wie ich gleich vor- 
ausschicken will, nicht die Zusammensetzung eines Dichinolins 

(C,.H,,N,) besitzt, sondern als Amidophenylehinolin (C,, sHyNy) 
nanlingaeaduen ist, stellt ein Aggregat von matten, gelblichweissen 
Nadeln dar, welche in kaltem Wasser fast unlislich sind, dagegen 
leicht von Benzol, Xylol, Ather, Alkohol, Chloroform aufgenom- 
men werden. Lésungen der Base in diesen Kérpern scheiden sie 
in schén kystallisirten Drusen ab (bei dem nicht geniigend 
gereinigten Priiparat zeigt sich die von Claus und du Mesnil 
angegebene Eigenschaft, nimlich eine Abscheidung desselben 
aus den erwihnten Lésungen in Form eines Firnisses). Die Sub- 
stanz ist in nicht unerheblichey Quantitit in siedendem Wasser 
léslich. Aus dieser Lisung kann die Base in besonders reiner 
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Form erhalten werden, und zwar scheidet sie sich beim Erkalten 
der ersteren in haarfeinen, verfilzten, farblosen Nadeln ab. Der 
Schmelzpunkt der vollstindig reinen Verbindung liegt bei 
1361/,° C. (uncorr.). Uber diese Temperatur erhitzt verfliichtigt 
sich die Base ohne Zersetzung zu erleiden. 
Die Analyse der getrockneten Verbindung ergab: 
I. 0°2332 Grm. Substanz gaben 0-7014 Grm. Kohlensiiure 
und 0-1182 Grm. Wasser. 
II. 0°2342 Grm. Substanz gaben 0°7034 Gim. Koblensiiure 
und 0°1170 Grm. Wasser. 
III. 0:1473 Grm. Substanz gaben 16°9 C. C. Stickstoff bei 
16°8° C. und 744°5 Min. 
In 100 Theilen: 


I I] IIT 
Oe 08 keen 82°02°/, 81°91°/, —— 
a ts se 9°63°", 5°55°/, — 
re — — 13°05°/, 


Aus diesen Zahlen berechnet sich die Formel C,.H,,N,, die 
Werthe verlangt, welche eine wesentliche Differenz im Stick- 
stoff- und Kohlenstoffgehalt gegen die Claus’sche Formel zeigen, 
wie die folgende Zusammenstellung ausweist: 


C,,H Ne Ci cH, sNe Getunden im Mittel 
—— —— a » ce ae 4 
C..... 31° 82° 0 83°7 72"), 81°96° 0 
_ Se 9°45°/, 5° 49/ 5°59°/, 
Se 12: 73"), 10°86°/, 13-°05°;, 


Die Richtigkeit der gegebenen Formel habe ich durch die 
Bestimmung der Dampfdichte controlirt. Dieselbe wurde nach der 
bekannten von Victor Meyer‘ angegebenen Methode ausgefiilrt. 

Die Resultate waren: 

Gewicht der Substanz (S$) — 0°0587 Grin. 

Temperatur des Wassers im Cylinder (¢) — 25°5° C. 

Reducirter Barometerstand (B) — 747°7 Mm. 

Gemessenes Luftvolumen (V) — 68 C. C. 


1 Berl. Ber. XI. 2256. 
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Aus diesen Zahlen berechnet sich die Dampfdichte (d) nach 
den von V. Meyer gegebenen Formeln: ! 


Berechnet 


i 


d= 7:67 d=7:62 


Das dieser Dampfdichte entsprechende Molekulargewicht 
betriigt: 





Ci5H,2N2 CysH,,M. 
M = 221-8 M = 220 M = 258 


Nach den Analysen und der Dampfdichte ist die durch die 
Kinwirkung von Anilin auf salzsaures Chinolin entstehende 
Base als nach der Formel C,.H,,N, zusammengesetzt zu 
betrachten und diirfte wohl als ein Amidophenylchinolin anzu- 
sprechen sein. Fiir diese Zusammensetzung spricht denn auch 
diejenige des salzsauren Salzes und der Additionsverbindung mit 
Jodmethyl. 


Salzsaures Amidophenylchinolin. 


Reines Amidophenylehinolin farbt sich beim Zusammen- 
bringen mit concentrirter Salzsiure voriibergehend rithlichgelb 
und list sich beim Erwiirmen in der Séure auf. Aus dieser 
Lisung scheiden sich beim Erkalten derselTben farblose Krystall- 
drusen ab, welche aus dusserst feinen Nadeln bestehen, die 
einen schwachen Seidenglanz besitzen. Die Verbindung wird 
durch Wasser, offenbar weil dasselbe eine partielle Zersetzung 
bewirkt, gelblichroth gefiirbt; ebenso tritt auch eine Verfirbung 
bei lingerem Liegen an der Luft ein in Folge der Anziehung von 
Feuchtigkeit durch die dusserst hygroskopische Verbindung. 

Die Chlorbestimmung der bei 100° getrockneten Verbin- 
dung lieferte Werthe, welche beweisen, dass das Amidophenyl- 
chinolin sich mit 2 Molekiilen Salzsiure verbindet. 

0:28 Grm. Substanz ergaben 0:2743 Grm. Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 

JisHyoNe + 2HCl C,gH,4No+ 2HCl 


vo 
‘~~ a ee ee 


pews 24° 21°/, 94-959 . 21: 45°/, 


1 Berl. Ber. XI. 2252. 
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Das Amidophenylehinolin scheint auch eine Verbindung 
init einem Molekiil Salzsiiure einzugehen, welche eine rothgelbe 
Farbe besitzt. 


Platindoppelverbindung des Amidophenylechinolins. 


Wird die siedend heisse Lisung des Amidophenylchinolins 
in concentrirter Salzsiiure mit concentrirter Platinchloridsolution 
versetzt, so scheidet sich beim Abkiihlen der Fliissigkeit ein 
prichtig krystallisirtes Platindoppelsalz ab. Die Krystalle werden 
durch Absaugen von der Lauge getrennt und durch Waschen mit 
concentrirter Salzsiiure vom Uberschuss des Platinchlorides 
hefreit. 

Die Verbindung stellt nach dem Trocknen ein Aggregat von 
schwach glinzenden isobellgelben Krystallplittechen dar, die 
durch Wasser zersetzt werden. 

Die Clor- und Platinbestimmung der bei 120° getrockneten 
Substanz ergab: 

I. 0:3114 Grm. Substanz gaben 0:4196 Chlorsilber. 
I]. O'4480 Z » 01362 Platin. 
In 100 Theilen: 


Cy5Hy No + CygHyNo + 

| I +2HC1+PtCl, +2HCI+Ptcl, 
ee 33 °33°/, —- 33°84°/, 31°83° | 
Pt..... a 30°40°,, 30 889/, 29°15), 


Jodmethyl-Additionsproduct des Amidophenyl- 
chinolins, 


Diese Verbindung erhielt ich durch mehrstiindiges Erhitzen 
von Amidophenylehinolin mit Jodmethyl im zugeschmolzenen 
Glasrohre bei 100° C. Die Reinigung erfolgte durch wiederholtes 
Umkrystallisiren aus Wasser und Alkohol. 

Die so gereinigte Verbindung bildet ein Aggregat von roth- 
gelben mikroskopischen Nadeln; dieselbe ist im Wasser schwer 
léslich, leichter in Alkohol und schmilzt unter allmiihliger Zer- 
setzung gegen 220°, 

Aus den bei der Jodbestimmung erhaltenen Zahlen geht 
hervor, dass das Molektil des Amidophenylehinolins sich mit 
einem Molekiil Jodmethyl verbindet. 
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0:2561 Grm. Substanz gaben 0°1635 Jodsilber. 
In 100 Theilen: 


Cy;H,.N.+JCH;  C,sH,4N,+JCH, 


» 
vw 


; —— ie 


a aa 
| ree 34°50°/ d4°89 31°67 





Das Amidophenylehinolin, welches dureh die Einwirkung 
von Anilin auf salzsaures Chinolin gebildet wird, ist nicht 
identisch mit jenem Amidophenylechinolin, welches von W. 
v. Miller und F. Kinkelin! aus dem Phenylehinolin dargestellt 
wurde und als Metaamidophenylchinolin erkannt worden ist, 
denn diese Verbindung schmilzt bei 120°, wiihrend die von mir 
dargestellte sich erst bei 1361/,° C. verfliissigt, ferner scheidet 
sich das Platindoppelsalz ersterer Substanz als harziger Nieder- 
schlag ab, der erst bei langerem Erhitzen krystallinisch wird, 
wihrend dag Platindoppelsalz der letzteren sich gleich in prichtig 
krystallisirten Bliittchen ausscheidet. 





Um zu erfahren, in welcher Weise die Vereinigung des 
Chinolin- und Phenylaminrestes erfolgt ist, habe ich Oxydations- 
versuche ausgefiihrt. Dieselben waren zwar schon viel friiher von 
Claus und du Mesnil angestellt. Diese beiden Forscher haben 
geglaubt, hiebei eine Dipyridintetracarbonsiure erhalten zu haben. 
Wie ich jedoch im Vorstehenden gezeigt habe, besitzt das Reac- 
tionsproduct zwischen Anilin und salzsaurem Chinolin nicht die 
Zusammensetzung C,,H,,N,, sondern die Formel C,.H,,N,, aus 
welcher aber ein Dipyridii- oder Dipyridinderivat bei der Oxy- 
dation wohl nicht zuerwartenist. Schon aus diesem Grunde erschien 
es mir nothwendig, die betreffenden Versuche zu wiederholen. 

In der That hat es sich gezeigt, dass bei der Oxydation des 
Amidophenylchinolins mit tibermangansaurem Kali weder eine 
Dipyridil- noch eine Dipyridincarbonsiure entsteht, sondern, dass 
hierbei drei Siuren erzeugt werden, welche, so lange sie nicht 
vetrennt sind, die ausseren Eigenschaften des Oxydationspro- 
ductes besitzen, welches du Mesnil beschreibt. 


1 Berl. Ber. XVIII. 1904. 
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Die eine der gebildeten Siiuren ist im Wasser fast unldslich, 
hingegen wird sie von Ather aufgenommen; sie ist auch in 
Wasser, welches mit Mineralsiiuren angesiiuert ist, lislich. 

Die beiden anderen Siuren sind in heissem Wasser, so wie 
verdiinnter Salzsiiure léslich und kénnen, weil die eine in diesen 
Lisungsmitteln etwas leichter léslich ist als die andere, durch 
fractionirte Krystallisation getrennt werden. Die beiden Siiuren 
sind ausgezeichnet durch eine rothe Reaction, welche sie 
mit Kisenvitriollisung geben und durch die Eigenschaft, dass sie 
beim Erhitzen mit Kalk reichlich Pyridin liefern. 

Die eine der beiden Siiuren ist hichst wahrscheinlicher 
Weise Chinolinsiiure, da Schmelzpunkt (224°) und Eigenschaften 
iibereinstimmen. 

Leider hat mir die Quantitit der Siiure, welche ich nach dem 
Reinigen ertibrigte, nicht erlaubt, eine Verbrennung auszutiihren. 

Die Ausbeute an dem Séuregemisch bei der Oxydation ist 


wie auch du Mesnil beobachtete, eine geringe und die Trennung 
schmiilerte die Ausbeute derart, dass eine nihere Untersuchung 


nicht vorgenommen werden konnte. Spiitere Versuche miissten 
hier ankniipfen, und durch diese wiirde dann auch die Constitu- 
tion des Amidophenylchinolins endgiltig festgestellt werden 
kénnen. 





Die Darstellung des Amidophenylchinolin nach der yon 
Claus und du Mesnil angegebenen Methode ist mit grossen 
Schwierigkeiten, bedeutendem Zeit- und Substanzverlust ver- 
bunden, letzterer hervorgehend aus dem Umstande, dass bei der 
von Claus und du Mesnil vorgenommenen Trennung der Base 
von dem gleichzeitig mit ihr sich bildenden Harze durch 
fractionirte Fiillung, durch die ausfallenden Harzmassen_be- 
deutende Mengen der Base mitgerissen werden. Ich beobachtete 
nun, dass die Eigenschaft des Amidophenylehinolins, sich in 
heissem Wasser zu lésen, in vorztiglicher Weise ausgebeutet 
werden kann, um die Verbindung verhiiltnissmiissig ausser- 
ordentlich rasch im reinsten Zustande zu erhalten. 

Das nach dem Abtreiben der im Wasserdampte fliichtigen 
Bestandtheile erhaltene braune Harz, aus dem Claus und 
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du Mesnil durch fractionirte Fiillung die Base gewannen, wurde 
von mir mit grossen Wassermassen wiederholt ausgekocht, unter 
gleichzeitigem Durchleiten von iiberhitztem Wasserdampf, um 
das listige Stossen zu verhindern, welches durch die am Boden 
des Gefiisses sich ablagernden geschmolzenen Harzmassen ver- 
ursacht wird. Aus der erkalteten Liésung scheidet sich die Base 
in schneeweissen verfilzten Nadeln aus, die, weil noch nicht 
villig rein, beim Trocknen gelblich werden. Die eingedampften 
Laugen enthalten etwas Harz und kaum nennenswerthe Quanti- 
tiiten der Base. Durch noch einmaliges Umkrystallisiren der so 
gewonnenen Verbindung aus Wasser oder Xylol erhielt ich das 
Amidophenylchinolin in vollkommen reinem Zustande. 














Uber die Einwirkung von Chlor auf Crotonaldehyd. 


Von Dr. 8, Zeisel. 
(Aus dem chemischen Laboratorium des Prot. A. Lie ben.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Juli 1886.) 


Die vor einiger Zeit von Lieben und Zeisel! bewerk- 
stelligte Synthese des Butyrchlorals aus «-Monochlor- und «-Cro- 
tonaldehyd hat die Frage angeregt, ob diese Verbindung auch 
aus Crotonaldehyd durch Einwirkung von Chlor entstehen kinne 
und, wenn nicht, in welchem Sinne dieser Aldehyd durch Chlor 
iiberbaupt veriindert wiirde. 

Es war a priori anzunehmen, dass sich vorerst zwei Atome 
Chlor additionell mit einem Molekiil Crotonaldehyd zu a-£-Di- 
chlorbutyraldehyd vereinigen wiirden. In diesem sollte ein 
Wasserstoffatom durch Chlor substituirt werden. Es liess sich 
indess nicht vorhersehen, welche relative Stellung diesem zuletzt 
eingetretenen Chloratome im Molekiile zukommen wiirde. Je 
nachdem der Eintritt desselben in der a-, £- oder +-Stellung 
oder endlich im Formyl selbst erfolgte, konnten entstehen 
CH,.CHC1.CCl,.CHO Butyrehloral, CH,.CCl,.CHCI.CHO oder 
CH,Cl. CHC]. CHCI.CHO, zwei noch unbekannte Trichlor- 
butyraldehyde oder endlich CH,.CHC1.CHC1.COCI «-2-Dichlor- 
butyrylehlorid. 

Nach den allerdings geringen Erfabrungen, welche tiber das 
Verhalten der Aldehyde der Fettreihe vorliegen, schien die 
zuletzt angefiihrte Méglichkeit am wenigsten wahrscheinlich. 

Die in der vorliegenden Abhandlung beschriebenen Ver- 
suche zeigen jedoch, dass die Einwirkung von Chlor auf Croton- 


1 Monatshefte f. Chemie, 1883, 531. 
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360 Zeisel., 


aldehyd in Wirklichkeit keinen anderen als diesen am wenigsten 
erwarteten Verlauf nimmt. 

Als ich Chlor in der Kalte und im Dunkeln auf Croton- 
aldehyd einwirken liess, konnte ich leicht constatiren, dass eine 
additionelle Vereinigung beider Substanzen stattgefunden. Es 
war keine Chlorwasserstoffentwicklung zu bemerken. Die Ge- 
wichtszunahme des Crotonaldehyds entsprach dem Verhiiltnisse : 
C,H,0 zu Cl,. 

Die nun ohne Kiihlung, zuletzt bei 100° fortgesetzte Ein- 
wirkung ergab eine Verbindung der Formel C,H.C1,0, also von 
derselben empirischen Zusammensetzung, wie sie dem Butyr- 
chloral zukémmt. Dass in dieser Substanz das Chlorid der 
z-3-Dichlorbuttersiure vorlag, folgt mit geniigender Evidenz aus 
ihrem Verhalten gegen Wasser und gegen Methylalkohol. Mit 
(lem ersteren setzt sie sich in Chlorwasserstoff und Dichlorbutter- 
siiure um, mit dem letzteren zu Salzsiiure und Dichlorbuttersiiure- 
methylaither. Die in dieser Dichlorbuttersiure enthaltenen zwei 
Chloratome kénnen keine anderen sein als die zum Croton- 
aldehyd addirten; sie miissen sich daher in der g-Z-Stellung be- 
finden. Dies folgt auch daraus, dass es mir méglich war, die 
Dichlorbuttersiure in a und £-Monochlorerotonsiure iiberzu- 
tiihren. . 

Der aus dem Crotonaldehyd entstandene e-6-Dichlorbutyr- 
aldehyd verhilt sich demnach gegen Chlor analog dem Benz- 
aldehyd. Hier wie dort tritt das Chlor ins Formy! leichter ein als 
in den mit diesem verbundenen Atomeomplex. 

Der zu den nachfolgenden Versuchen verwendete Croton- 
aldehyd war aus reinem Acetaldehyd vermittels Natriumacetat 
dargestellt. Er siedete zwischen 98° und 103° C. 

In 38°6 Grm. desselben wurde mit Wasser gewaschenes 
und vermittelst Schwefelsiiure getrocknetes Chlorgas cingelcitet, 
bis die farblos gewordene, urspriinglich gelbe Fliissigkeit eben 
die Chlorfarbe anzunehmen begann. Der Crotonaldehyd wurde 
wiihrend dieser Operation mit Eis gektihlt und vor Licht ge- 
schiitzt. Das Chlor wurde vollstiindig absorbirt. Eine Entwicklung 
von Chlorwasserstoff war nicht zu bemerken. 

Als dureh den erwiihvten Farbenwechsel nach etwa vier- 
sitindiger Einwirkung die Beendigung der Chloraddition angezeigt 
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worden war, hatte sich das Gewicht des Crotonaldehyds un 
391 Grm. vermehrt, gegentiber ciner erwarteten Zunahme von 
39°2 Grm. Hierauf wurde das Ejinleiten von Chlor in den 
gebildeten — nun nicht mehr gektihlten — Dichlorbutyraldehyd 
im Tageslichte fortgesetzt. Im spiteren Verlaute der Einwirkung 
wurde auf dem Wasserbade erhitzt. Zur Vermeidung von Ver- 
lusten wurde die sich nun reichlich entwickelnde Chlorwasser- 
stoffsiiure durch einen Riickflusskiihler abgeleitet. Der Kolben 
wurde von Zeit zu Zeit gewogen und die Einwirkung des Chlors 
sistirt, als die neue Gewichtszunahme 17:4 Grm. betrug. Die 
Gleichung C,H,Cl],O+Cl, = C,H.Cl,0+11C1 liisst eine Zunahme 
von 18°8 Grm., erwarten. 

Bei einem zweiten Versuche nahmen 26:7 Grm. Croton- 
aldehyd um 26°2 Grm. und weiterhin um 12°9 Grm. zu statt der 
herechneten 26°9 und 13°5 Grm. 

Nach 6fter wiederholter fractionirter Destillation gingen 
circa zwei Drittel des Rohproductes zwischen 160—162° iiber. 
Der Rest vertheilte sich hauptsichlich auf die Fractionen 
157—160°, 162—165°, welche sich in ihrem Chlorgehalte nur 
wenig von der Hauptfraction unterschieden und auf einen nach 
der ersten Destillation verbliebenen tiber 170° siedenden, etwas 
ansehnlicheren Riickstand, offenbar chlorreichere Substitutions- 
producte des Butyraldehyds enthaltend. 

Die Hauptfraction ergab bei der Analyse folgende Zahlen: 

1. 03634 Grm. der Substanz lieferten mit CaO gegliilt 
0-8977 Grm. AgCl entsprechend 0°2220 Grin. Cl. 

2. 0:2063 Grm. Substanz, mit Kalk gegliiht, lieferten 
05106 Grm. AgCl entsprechend 0°1263 Grm. Cl. 


3. 0371 Grm. Substanz lieferten, mit CuO verbrannt, 
03827 Grm. CO, entsprechend 010438 Grm. C und 
0-0983 Grm. H,O entsprechend 0-01092 Grn. H. 


4, 0:2915 Grm. Substanz lieferten, mit CuO verbrannt, 
0-2982 Grim. CO, entsprechend 0°08133 Grm, C und 
00788 Grm. H,O entsprechend 0-00875 Grin, I. 
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In Procenten: 





' Gefunden Berechnet fiir 
sae ———— C,H,C1,0 
I II Lil IV —_ 
wii — “+ 28°13 27°90 27°36 
oe — — 2°94 3°00 2-86 
Cl... 61°10 61°23 a — 60°65 


Das Priiparat besass demnach anniihernd die Zusammen- 
setzung eines dreifach gechlorten Butyraldehyds. 

Zur vollstindigen Reinigung wurde die fractionirte Destilla- 
tion im Vacuum bei 30 Mm. Druck fortgesetzt. Der weitaus 
grésste Theil wurde endlich als unter diesem Drucke zwischen 
67'5—71° C. siedend erhalten. 


Die Analyse ergab nun befriedigende Zahlen. Nur der 
Chlorgehalt blieb noch etwas zu hoch. Dies diirfte auf eine 
geringe Verunreinigung der Substanz mit Chloriden héher 
gechlorter Buttersiiuren zurtickzufiihren sein, welche durch 
Destillation nicht zu entfernen sind, weil ihr Siedepunkt mig- 
licherweise dem des analysirten Chlorids sehr nahe liegt. 
Wenigstens siedet Judsons! Trichlorbutyrylchlorid aus Butyr- 
chloral bei 162—166°, also fast genau bei derselben Tem- 
peratur wie mein Product, und es ist — um einen analogen Fall 
herbeizuziehen — bekannt, dass die Siedepunkte der einfach, 
zweifach und dreifach gechlorten Acetylchloride sehr nahe bei 
einander liegen. 


Die Zahlen, die ich nun bei der Analyse erhielt, sind: 
1, 0:1958 Grm. Substanz lieferten, mit CaO gegliiht, 0-4844Grm. 
AgCl entsprechend 0°11983 Grm, Cl. 


2. 0O'3967 Grm. Substanz lieferten, mit CuO verbrannt, 
03994 Grm. CO, entsprechend 0°10893 Grm. C und 
0°106 Grm. H,O entsprechend 0-01178 Grm. H. 


3. 0°3512 Grm. Substanz lieferten, mit CuO verbrannt, 
03501 Grm. CO, entsprechend 09548 Grm. C und 
00923 Grm. H,O entsprechend 0:01027 Grm. H. 





1 Bericht d. deutschen chem. G. III. 787. 
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In Procenten: 


xefunden Berechnet fiir 
nine _— we C,H, C1,0 
I II Ii] — 
ee ss — 27°46 27°19 27°36 
a — 2°94 2°92 2-86 
ee —- — 60°65 
Die Reinigung der Substanz wird — besonders wenn man 
bei gewohnlichem Drucke destillirt — dadurech sehr erschwert, 


dass sie die Korkstopfen ausserordentlich rasch zerstirt. Nach- 
dem der Séurechloridcharakter der Substanz erkannt war, wurde 
mir auch klar, warum auch bei noch so wiederholter Destillation 
immer ein kleiner héher siedender Rtickstand im Kélbchen ver- 
blieb: theils dureh die Luftfeuchtigkeit, theils durch die Ein- 
wirkung auf den Stopfen hat sich immer eine kleine Menge 
Dichlorbuttersiiure gebildet. Beim Destilliren im Vacuum macht 
sich dieser Ubelstand weit weniger fiihlbar. Aus dem genannten 
Grunde war der Siedepunkt auch der reinsten Substanz, die ich 
in Hiinden hatte, nicht vollkommen constant. 

Dieses so gewonnene reine a-%-Dichlorbutyrylehlorid ist 
eine farblose, an der Luft schwach rauchende Fliissigkeit, von 
penetrantem, héchst widerlichen Geruche. Ihr Dampf greift die 
Schleimhiaute heftig an. Bei auf 0° reducirtem Barometerstande 
von 747 Mm. siedete die Verbindung bei 163-3—164°3° ©, corr. 
(Betrag der Correctur fiir den herausragenden Quecksilber- 
faden 3°2°), 

«2- 6-Dichlorbuttersiure. Bringt man das Chlorid mit 
Wasser zusammen, so sinkt es als ein schweres Ol zu Boden; im 
Wasser ist sofort freie Chlorwasserstoffsiiure nachzuweisen. 
Trotzdem wird die Substanz von Wasser nur sehr langsam ver- 
‘indert. Erst nach mehr als einer Woche ist, selbst bei 6fterem 
Schiitteln, der penetrante Geruch des Chlorids versechwunden und 
ein angenehmer obstartiger an dessen Stelle getreten. Das 
Volum des Oles verindert sich, wenn nicht viel Wasser ange- 
wendet wird, dabei nicht auffallend. 

Etwas rascher, aber immerhin nicht schnell, erfolgt die 
Umwandlung, wenn dem Wasser Natriumbicarbonat in geringem 
Uberschusse hinzugeftigt wird. Das Carbonat braucht nicht ganz 
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gelést zu sein, Bei éfterem Umschiitteln verschwindet allmilig 
das Ol unter Koblendioxydentwicklung. 11 Grm. annihernd reines 
Chlorid hatten sich beispielsweise in sechs Tagen bis auf einen 
sehr kleinen Rest von fremdartigem Geruche in der Carbonat- 
lésung vollkommen gelést. Die Fliissigkeit wurde mehrmals mit 
Ather ausgeschitittelt und das Ausschiitteln nach dem Ansiuern 
mit verdiinnter Schwefelsiiure fortgesetzt. Der Ather entzog der 
sauern Fliissigkeit die gebildete organische Saure, welche nach 
dem Abdestilliren des Athers und Abdunsten seiner letzten An- 
theile als ein angenehm ipfelartig riechendes, éliges Liquidum 
hinterblieb. Das Ol enthielt eine betriichtliche Menge Wasser 
gelist, welches im Vacuumdestillationsapparate bei allmiilig bis 
auf 100° gesteigerter Temperatur entfernt wurde. Nach Entfernung 
des Wassers und nach dem Erkalten fing die noch im Siede- 
kélbchen befindliche Siure alsbald zu krystallisiren an und 
wurde rasch vollkommen fest. Die Siure ging bei der nach- 
folgenden Destillation unter einem Drucke von 27 Mm. fast voll- 
stiindig zwischen 132—133° C. corr. tiber. (Correctur fiir den 
herausragenden Quecksilberfaden 2-5°.) Das Destillat erstarrte 
theilweise schon im Kiihlrohre. 

Zur Analyse wurde der in der Vorlage befindlichen Krystall- 
masse ein Theil entnommen, zwischen Papier wiederholt scharf 
abgepresst und mehrere Tage iiber Schwefelsiure stehen ge- 
lassen. Die Analyse ergab die durch die Formel C,H,C1,0, 
geforderten Werthe. 

1. 0°3228 Grm. Substanz verbrauchten, mit Kalk gegliiht und 
nach Volhard titrirt, 42:7 CC. Silberlésung vom Titre 
0003431 Grm. Cl] entsprechend 0-1465 Grm. Cl. 

2. 0'2126 Grm. Substanz lieferten, mit PbCrO, verbrannt, 
0°2349 Grm. CO, entsprechend 0:06406 Grm. C und 
0-0796 Grm. H,O entsprechend 0-00884 Grm. H. 


In Procenten: 


Gefunden Berechnet fiir 
ti C,H,C1,0, 
I Il — 
iis —- 30°13 50+D9 
_—- — 4°16 3°35 


Cl... 45°38 — 45°19 
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Der Schmelzpunkt dieser analysirten «-3-Dichlorbuttersiiure 
lag zwischen 57° und 59° C. Die geschmolzene Verbindung 
erstarrte zu nadel- und prismenférmigen Krystallen. 

Eigenthiimlich ist das Verhalten gegen Wasser. Bringt man 
davon wenige Tropfen zu der festen Siure, so zerfliessen die 
Krystalle zu einer dicklichen klaren Fliissigkeit. Jeder neu 
hinzukommende Tropfen Wasser bewirkt eine Triibung, die beim 
Umschiitteln wieder verschwindet. Faihrt man mit dem Wasser- 
zusatze fort, so gelangt man an einen Punkt, wo die Triibung 
sich erhiilt, worauf bei weiterem Wasserzusatze die Siiure oder 
ein Hydrat derselben als schweres Ol abgeschieden wird, welches 
sich in mehr Wasser schwierig list. Das Ol erstarrt tiber 
Schwefelsiiure zu Krystallen, die den urspriinglichen Sechmelz- 
punkt 57—59° C. zeigen. Durch dieses Verhalten ist erkliirt, 
warum bei der beschriebenen Darstellung die Siure zuerst lig 
erhalten wird. 

Versetzt man eine wisserige Emulsion der Siure mit Silber- 
nitrat, so scheidet sich ihr Silbersalz als kérniger, anscheinend 
krystallinischer Niederschlag aus. Fiir die Analyse wurde es 


jedoch durch Fiallung der neutralen Ammoniumsalzlésung der 


Sdure vermittelst Silbernitrat als weisser Niederschlag erhalten, 
der abgesaugt, gewaschen, abgepresst undim Vacuum getrocknet 
bei gelindem Gliihen die durch die Formel C,H,Cl,0,Ag ge- 
forderte Menge Chlorsilber hinterliess. 

0-1565 Grm. Substanz lieferten 0-0851 Grm. AgCl ent- 
sprechend 0-06405 Grm. Ag oder 40°93°/, Ag, wiihrend die 
Formel C,H.Cl,O, Ag 40°90°/, Silber verlangt. 

Das «-f-dichlorbuttersauere Silber ist — wie ja auch seine 
Bildung aus freier Siure und Silbernitrat zeigt — in verdiinnter 
Salpetersiiure schwer léslich. Concentrirte list es leicht und fast 
klar. War jedoch das Salz vorher mit Wasser gekocht worden, 
so hinterbleibt nach Zusatz von concentrirter Salpetersiiure 
Chlorsilber ungelést. 

Das Bariumsalz ist amorph und in Wasser sehr leicht léslich. 
Es wurde dureh Neutralisiren der Siure mit gefiilltem Barium- 
ecarbonat in der Kiilte und Abdunsten im Vacuum als weisse 
gummiartige Masse erhalten. 


J 





Pe Es 


a 


WR SR acy oS 


Sa EL Pry 


os 


eet 
TS 








PSS RC Sa teehen aoe 





Nf . - 
366 Zeisel, 


Mit der Lésung dieses Bariumsalzes gab verdiinnte Eisen- 
chloridlésung einen fleischfarbigen Niederschlag, der sich beim 
Kochen zu einem rothbraunen Harze zusammenballte, Bleinitrat 
eine harzige, weisse, beim Kochen unter Wasser schmelzende 
Fiillung, Quecksilberchlorid in der Kilte eine Triibung, beim 
Kochen eine stirkere weisse Ausscheidung, die sich beim 
Erkalten nicht wieder liste und bei Zusatz von Ammoniak grau 
wurde. 

Als die «-6-Dichlorbuttersiiure bei gewéhnlichem Drucke 
destillirt wurde, entwickelte sich, wihrend die Verbindung 
zwischen 212° und 216° C. iiberging, etwas Salzsiiure. Das 
Destillat erstarrte nur zum Theile. Der Schmelzpunkt der daraus 
isolirten festen chlorhiltigen Siiure war nur um 4—5° hiéher als 
der der urspriinglichen Substanz. Wenn demnach durch diese 
einmalige Destillation die Dichlorbuttersiure sich zum Theil in 
ein Gemisch von «- und (£-Monochlorcrotonsiiure umgewandelt 
hat, so war der Betrag dieser Veriinderung jedenfalls kein 
grosser. 

Friedrich! hat «-8-Dichlorbuttersiiure durch Addition von 
Chlor und Crotonsiiure erhalten. Er beschreibt sie als eine ziihe, 
auch tiber Schwefelsiure nicht erstarrende Fliissigkeit, die sich, 
bei gewéhnlichem Drucke mehrfach destillirt in ein Gemisch von 
a- und 3-Monochlorcrotonsiiure verwandelt und sich selbst unter 
vermindertem Drucke nicht unzersetzt destilliren lisst. 

Diese Angaben weichen von den meinen nicht unerheblich 
ab. Ich glaube indess fiir die Reinheit meines Priiparates, die 
Constanz des Siedepunktes unter vermindertem Drucke und die 
Analysenergebnisse anfiihren zu diirfen. Bei Friedrich’s Siure 
erscheint eine, vielleicht nicht zu vernachliissigende Verunreini- 
gung mit Riicksicht auf ihre Darstellungsweise und der dabei 
beobachteten Erscheinungen nicht ausgeschlossen. Bei der Ein- 
wirkung von Chlor auf Crotonsiiure wurde von Friedrich 
Chlorwasserstoffentwicklung bemerkt. Er halt aber eine etwa 
eingetretene weitergehende Substitution fiir unwahrscheinlich, 
da ,die Gewichtszunahme nicht einmal der theoretisch aufnehin- 
baren Menge Chlor entsprach und dieselbe beim weiteren Ein- 





1 Ann. d. Ch. u. Ph. 219, 372. 
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leiten unter Verdiinnen mit Schwefelkohlenstotf oder Erwirmen 
nicht vergréssert wurde.“ In Bezug auf diesen Punkt bin ich 
anderer Meinung. Es kann recht wohl unter den von Friedrich 
beschriebenen Versuchsumstinden die Wirkung des Chlors auf 
Crotonsiiure eine doppelte sein: ein Theil des Chlors kann 
addirt werden, ein anderer Theil desselben kann substituirend 
wirtken. Durch die Substitution wiirde Chlorwasserstoff gebildet, 
von dem aber bloss ein Theil zur Beobachtung zu kommen 
hraucht, weil der andere sich zu noch unveriinderter Crotonsiure 
addirt haben kann, um Monochlorbuttersiiure zu bilden. Die 
durch Substitution gebildete Monochlorerotonsiiure kann selbst- 
verstindlich noch Chlor addiren und_ Trichlorbuttersiiure 
hilden. Eine einfache Uberlegung zeigt nun, dass das Einwirkungs- 
product von Chlor und Crotonsiure bis zur Hiilfte der Menge der 
angewandten Siure sich einerseits in Trichlorbuttersiiure, ander- 
seits in Monochlorbuttersiure umwandeln kénnte, ohne dass die 
Gewichtszunahme von der fiir die Addition von Chlor und Croton- 
siiure berechneten zu differiren brauchte. Der blosse Umstand, 
dass in Friedrich’s Falle diese theoretische Gewichtszunahme 
nicht tiberschritten wurde, ist demnach kein Kriterium fiir die 
Reinheit der von ihm dargestellten a-3-Dichlorbuttersiure und 
andere beizubringen, hat er nicht versucht. 

Monochlorcrotonsiuren aus «-3- Dichlorbuttersiure. 
Wenn auch die von mir dargestellte Dichlorbuttersiiure sich bei 
der Destillation unter gewéhnlichem Drucke etwas resistenter 
zu verhalten schien als die Friedrich’sche, war es doch nicht 
schwer, sie durch Zusammenbringen mit iiberschiissiger Kali- 
lauge schon in der Kiilte in ein Gemisch von «- und 3-Monoehlor- 
crotonsdure tiberzufiihren. 

Als sie in tiberschiissiger Kalilauge gelést, nach einigem 
Stehen mit verdiinnter Schwefelsiiure versetzt und mit Ather 
ausgeschiittelt wnrde, hinterliess dieser nach dem Abdestilliren 
eine krystallinische Substanz, welche abgepresst, aus Benzin, 
dann nochmals aus Wasser umkrystallisirt, den Schmelzpunkt 
87—98° C. und den Chlorgehalt der Monochlorcrotonsiiure 
besass. 

0-251 Grm. Substanz, mit CaO gegliiht und nach Volhard 
titrirt, verbrauchten 21:7 CC. Silberlésung yom Titre 0003431 Grm. 
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Cl entsprechend 0-0744 Grm. Cl oder 29°64°/, Cl, wihrend die 
Formel C,H,ClO, 29°44°/, Cl fordert. 

Friedrich hat fiir das durch Erbitzen von (unreiner?) 
z-5-Dichlorbutterséure erhaltene Gemenge von «- und £-Chlor- 
crotonsiure den Schmelzpunkt 89°5—95° C. beobachtet. Nach 
dem Erhitzen mit iiberschiissiger Kalilauge hat er daraus «-Chlor- 
crotonséure vom Schmelzpunkte 97°5° erhalten kénnen. 

Offenbar hatte ich es mit demselben Gemenge der beiden 
Chlorerotonséuren zu thun. Nach dreistiindigem Erhitzen von 
05 Grm. des Siuregemisches mit tiberschiissiger 10°/,iger Kali- 
lauge auf dem Wasserbade, Ansiuern mit verdiinnter Schwefel- 
siiure, Ausschtitteln mit Ather u. s. w. erhielt ich eine Siure vom 
Schmelzpunkte 97—98° C. und dem Chlorgehalte der Mono- 
chlorerotonsiure, deren Schmelzpunkt sich weder durch noch- 
maliges Erhitzen mit Kalilauge, noch durch Umkrystallisiren 
iinderte — also reine «-Chlorcrotonsiure. 

0-1521 Grm. Substanz, mit CaO gegliiht und nach Volhard 
titrirt verbrauchten 13-2 CC. Silberlésung vom Titre 0-003431 Grm. 
Cl entsprechend 0:0453 Grm. Cl oder 29°79°/, Cl. 

Das Gemenge derselben Chlorcrotonsiuren hatte ich tibrigens 
schon im ersten Stadium der Untersuchung direct aus dem 
Chlorid C,H,Cl,0 erhalten, das ich damals noch fiir einen 
Aldehyd angesehen und, um es in dieser Richtung mit dem 
Sutyrehloral und Natterer’s Trichlorbutyraldehyd zu _ ver- 
gleichen, mit tiberschiissiger Kalilauge zusammengebracht hatte. 
Die Verbindung hatte sich unter freiwilliger Erwirmung und fast 
ohne Firbung vollkommen gelést, worauf in der schon erwihnten 
Weise die gemengten Chlorcrotonsiiuren mit allen bereits 
beschriebenen Eigenschaften abgeschieden werden konnten. 

a-3-Dichlorbuttersiuremethylither. Nachdem ein Vor- 
versuch gezeigt hatte, dass das Chlorid C,H.Cl,0 auf Methyl- 
alkohol unter spontaner Erwairmung und Entwicklung von 
Chlorwasserstoff einwirkte, wurden 8:3 Grm. Dichlorbutyry]- 
chlorid in 6 Grm. Methylalkohol unter Ktihlung eintropfen ge- 
lassen und das gebildete Product durch Zusatz von Wasser als 
ein schweres Ol, von angenehmem Obstgeruche abgeschieden. 
Nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen mit Chlorealcium 
betrug dessen Menge 6:7 Grm. Es ging bei 28 Mm. Druck voll- 
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kommen unzersetzt zwischen 82°7—85-7° C. corr. iiber. (Correc- 
tur fiir den herausragenden Quecksilberfaden 0°7°.) Das Product 
einer zweiten Darstellung siedete im Vacuum bei derselben 
Temperatur, bei gewéhnlichem Drucke unter geringer, durch 
Salzsiurebildung erkennbarer Zersetzung bei 174-—180°. 

Das im Vacuum destillirte Priparat ergab bei der Analyse 
fiir die Formel C,H,Cl,0, passende Werthe. 

1. 0°1937 Grm. Substanz, mit Kalk gegliiht und nach Volhard 
titrirt, verbrauchten 23:4 CC. Silberlésung vom _ Titre 
0-005431 Grm. Cl entsprechend 0°0803 Grm. Cl. 

2. 01533 Grm. Substanz ergaben mit Bleichromat verbrannt 
0°1953 Grm.CO, entsprechend 0-05327 Grm, und 0:0656 Grm. 
H,O entsprechend 000729 Grm. H. 


In Procenten: 


Getunden Berechnet fiir 
ti, C.H,C1,0. 
ae _— 54°68 35°10 
i _ 4°75 4°69 
huncn 42°88 — 41°42 


Dass der analysirte Kérper wirklich der Methylither der 
Dichlorbuttersiiure war, bestitigte auch die Methoxylbestimmung: * 

0-1526 Grm. Substanz lieferten 0:2056 Grm. AgJ ent- 
sprechend 17:79°/, Methoxyl gegentiber den durch die Formel 
C,H.Cl,OQ(OCH,) geforderten 18°14°/,. 

Der Ather zeigte auf Wasser von 4° C. bezogen, die Dichte 
1:2809 bei O° C., 1:2614 bei 18:3° C. und 1°2355 bei 41°1° C. 

Am Schlusse der anfangs citirten Abhandlung wird von 
Lieben und Zeisel die Bildung des Butyrchlorals aus Acet- 
aldehyd durch die von ihnen experimentell nachgewiesene additio- 
nelle Vereinigung von «-Monochlorerotonaldehyd mit Chlor zu 
eben dieser Verbindung in befriedigender Weise erklirt und 
zugleich gezeigt, dass der Chlorerotonaldehyd durch Conden- 





1 Die Bestimmung war mit einer durch die Fliichtigkeit der Ver- 
bindung bedingten Modification, auf die ich in einer demniichst zu ver- 
iffentlichenden Notiz zuriickkommen werde, nach dem in den Monatsheften 
fiir Chemie 1885, pag. 989 mitgetheilten Verfahren ausgefiihrt. 
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sation von Acetaldehyd mit Monochloracetaldehyd entstehen 
kann. Der Annahme, dass Monochlorcrotonaldehyd durch Ein- 
wirkung von Chlor auf Crotonaldehyd gebildet werden kinne. 
standen damals bloss theoretische Bedenken und die eine That- 
sache entgegen, dass Crotonaldehyd unter den Producten der 
Einwirkung von Chlor auf Acetaldehyd bis nun nicht aufgefunden 
werden konnte. Dementsprechend durfte diese Méglichkeit bloss 
als wenig wahrscheinlich hingestellt, aber nicht mit voller Sicher- 
heit fiir unzulissig erklirt werden. Indem ich nun gezeigt habe, 
dass durch die Einwirkung von Chlor auf Crotonaldehyd weder 
Monochlorcrotonaldehyd noch Butyrchloral entstehen, sondern das 
dem letzteren — allerdings nicht im engeren Sinne — isomere 
a-3-Trichlorbutyrylehlorid, ist die Frage nach der Bildungsweise 
des Trichlorbutyraldehyds aus Acetaldehyd zum Abschlusse 
gebracht. 
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Erstarrung des Fluorwasserstoffs und des Phosphor- 
wasserstoffs, Verflissigung und Erstarrung des 
Antimonwasserstoffs. 


Von Dr. K. Olszewski, 


Professo "an de a Unive sadtar Kra Ti. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Juli 1886. 


Fluorwasserstoff. 

Wasserfreier Fluorwasserstoff wurde fiir diese Versuche 
durch Erhitzen von geschmolzenem Wasserstoffkaliumfluorid in 
einer Platinretorte erhalten und in einer mit Eis und Kochsalz 
gekiihlten Platinvorlage verfliissigt. Wenn auch auf obige Weise 
dargestellter, vollkommen wasserfreier HF] auf das Glas nicht 
einwirkt, so konnte ich dennoch den Erstarrungsversuch in einer 
gvewohnlichen Glasréhre nicht ausfiihren, weil die geringste 
Menge Feuchtigkeit, welche der HFI begierig aus der Luft 
anzieht, ihm diese Eigenschaft ertheilt. Ich iiberzog deshalb die 
Glasréhre inwendig mit einer diinnen Paraffinschichte, auf welche 
HF! nicht einwirkt. Solch’ eine Réhre ist noch genug durehsiehtig, 
um sehen zu kénnen, was inwendig vorgelit. Zur Controle der 
Resultate wurde gleichzeitig ein zweiter Versuch in einer Blei- 
réhre ausgefiibrt. In beide Réhren, welche mit ihren zugeschmolze- 
nen Enden in fliissiges Athylen tauchten, wurde je cin Paar Cubik- 
centimeter fliissigen Fluorwasserstofis eingegossen. 

Der in die Bleiréhre eingegossene H FI erstarrte bei —102°5 
in wenigen Secunden, so dass ein friiherhin in die Rébre ein- 
gesenkter Platindraht fest angehalten wurde; in der Glasréhre 
erhielt sich der HFI etwas liinger als farblose durchsichtige 
Fliissigkeit, wohl in Folge einer schlechteren Wiirmeleitung des 
Glases und des Paraffins — erstarrte jedoch bald ebenfalls zu 
einer krystallinischen, durchscheinenden Masse, welche bei 
weiterer Erniedrigung der Temperatur weiss und undurehsichtig 
wurde. Als durch Hinzugiessen von Ather die Temperatur des 
Athylens sich bis —92°3 erhihte, begann der feste Fluorwasser- 
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stoff in beiden Rohren zu schmelzen. Mehrere zu demselben 
Zwecke wiederholte Versuche ergaben mit den obigen iiberein- 
stimmende Resultate. 

Phosphorwasserstoff. 

Ich erhie!t Phosphorwasserstoff von der Zusammensetzung 
PH, zu meinen Versuchen aus Jodphosphonium mittelst Kali- 
lauge, welche Methode bekanntlich das reinste Gas liefert. 
Anfangs entwickelt sich ein nicht selbstentziindlicher PH, 
spiter aber entztindet sich derselbe in Beriihrung mit der Luft, 
welcher Umstand beim Experimentiren mit dem Gase etwas 
stérend ist. Wird der mittelst Chlorcalcium getrocknete PH, in 
eine Glasréhre eingefiihrt, welche mittelst fester Kohlensiiure und 
Ather bis etwa —78° abgekiihlt ist, so verfliissigt er sich gar 
nicht, sondern entweicht und verbrennt an der Offnung der Ver- 
fliissigungsréhre, erst wenn durch Anwendung einer Luftpumpe 
die Temperatur der Kialtemischung bis etwa —90° erniedrigt 
wurde, erlischt die Flamme an der Miindung der Roéhre und 
es sammelt sich gleichzeitig in der Rihre eine farblose Fltissig- 
keit, welche nicht erstarrt, selbst wenn man die Temperatur 
der Kialtemischung durch fortwihrendes Evacuiren bis —110° 
erniedrigt. Hat man aufgehért zu evacuiren, so erhéht sich die 
Temperatur der Kiltemischung allmiihlig; wenn dieselbe —55° 
erreicht, beginnt der fliissige PH, sich zu verfliichtigen und 
verschwindet in kurzer Zeit giinzlich aus der Réhre, ohne jedoch 
zu kochen. Die Siedetemperatur des PH, liegt nun zwar ganz in 
der Niihe von —85°; da aber das Wasserstoffthermometer in die 
Kiltemischung und nicht in den fliissigen PH, tauchte, konnte 
diese Bestimmung der Siedetemperatur auf vollkommene Genauig- 
keit nicht Anspruch machen. 

Da der Phosphorwasserstoff bei obigen Versuchen unter 
Anwendung fester Kohlensiiure und Ather nicht erstarrte, so 
gebrauchte ich beim folgenden Versuche fliissiges Athylen als 
Kiiltemittel. In einer durch fliissiges Athylen gekiihlten Réhre 
(—102°5) verfltissigt sich der PH, mit grosser Leichtigkeit. Bei 
weiterer Erniedrigung der Temperatur des Athylens duych 
Evacuiren beginnt der PH, zu erstarren, sobald die Temperatur 
bis —133°5 herabgesetzt wird, indem er sich in eine weisse, 
krystallinische, etwas durchscheinende Masse verwandelt, welche 
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bel —132°5 wieder zu schmelzen anfiingt. Mehrere Bestimmungen 
des Schmelzpunktes gaben iibereinstimmende Zahlen. 


Antimonwasserstoff. 


Wenn Antimonwasserstoff bis jetzt noch nicht verfliissigt 
wurde, so ist der Grund davon nicht in der Schwierigkeit zu 
suchen, gentigend niedrige, zu seiner Verfliissigung néthige 
Temperaturen zu erhalten, sondern in der Unmiglichkeit, nach 
den bisher tiblichen Darstellungsmethoden reines Gas zu erhalten. 

Die von Capitaine, Lassaigne, Jones, Humpert und 
Anderen angegebene Methoden liefern eine Mischung von Wasser- 
stoff und Antimonwasserstoff, in welcher die Menge des letzteren 
nur wenige Procente betrigt. In meinen Versuchen gelang es 
mir auch nicht, reimeren Antimonwasserstoff zu erhalten; ich 
vewann vielmehr bald die Uberzeugung, dass die Darstellung 
des reinen Antimonwasserstoffs im gasigen Zustande, wegen der 
schon bei sehr niedrigen Kiiltegraden erfolgenden Zersetzung 
desselben, nicht méglich sei, und dass die einzige Methode, 
Antimonwasserstoff im reinen Zustande zu erhalten, auf der 
Erstarrung desselben basirt werden kinne. 

Zur Darstellung des Antimonwasserstoffs benutzte ich eine 
aus 2 Theilen reinen Sb und 3 Theilen reinen Zn zusammen- 
gesetzte Legierung (etwa 100 Grm. fiir jeden Versuch), welche, 
fein gepulvert, in einem geriiumigen Kochkolben mit verdiinnter 
Schwefelsiure iibergossen wurde. Verwendet man die Legierung 
in kleinen Stiicken, so enthiilt das sich entwickelnde Gas nur in 
den ersten Minuten etwas Antimonwasserstoff; nach Verlauf 
einiger Minuten entweicht aus dem Kolben fast nur reiner Wasser- 
stoff. Durch feines Pulverisiren der Legierung kann man die Ent- 
wickelung des SbH, bedeutend verlingern. 

Das mittelst Chlorealcium getrocknete Gas wurde in eine 
in fliissiges Athylen eingetauchte Glasréhre eingeleitet, wobei 
das SbH, als eine weisse Schneemasse an den Wiinden der 
Roéhre erstarrte. Erst nach einer halben Stunde hatte sich eine, 
wenn auch im Ganzen unbedeutende, doch zur Anstellung der 
folgenden Versuche geniigende Menge angesammelt. In der Siede- 
temperatur des Athylens (—102°5) verbleibt der SbH, lange 
Zeit als weisse Schneemasse an den Wiinden der Réhre haften; 
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sobald aber durch Hinzugiessen von Ather die Temperatur des 
Athylens allmihlig erhiht wird, schmilzt der SbH, zu einer farb- 
losen Fliissigkeit. Wird nun die Temperatur des Athylens durch 
Evacuiren wieder erniedrigt, so erstarrt der SbH, abermals, indem 
er sich in eine farblose und durechsichtige Eismasse verwandelt. 
Mittelst eines in das fliissige Athylen eingetauchten Wasserstoff- 
thermometers trachtete ich die Schmelztemperatur des SbH, 
moglichst genau zu bestimmen. Bei drei Versuchen, welche stets 
mit neuen Mengen des Gases ausgefiihrt wurden, erhielt ich die 
Zahlen —91°1, —91°5 und —92°O. Die aus diesen drei Ver- 
suchen erhaltene Mitteltemperatur von —91°5 nehme ich als den 
Schmelzpunkt des Sb H, an. 
Bei weiterer Erhéhung der Temperatur bekommt der fliissige 
Sb H, allmihlig eine dunklere Farbe; bald darauf bedecken sich 
die inneren Wiinde des Glasréhrchens oberhalb der Fliissigkeit 
mit einem schwarzen Metallspiegel; fast gleichzeitig wird auch 
der fltissige SbH, selbst in Folge einer Zersetzung schwarz und 
undurchsichtig. Die Temperatur, bei welcher die Zersetzung des 
Sb H, erfolgt, versuchte ich gleichfalls zu bestimmen, ich bekam 
aber nicht genug iibereinstimmende Resultate, indem zwei 
Bestimmungen mir die Zablen —65° und —56° lieferten. Jeden- 
falls erfolgt eine theilweise Zersetzung des SbH, schon bei sehr 
niedrigen Temperaturen; dieser Umstand“erklirt uns, warum 
die bekannten Methoden der Darstellung des SbH, stets eine 
Mischung von H und SbH, liefern, in welcher die Menge des 
letzteren so unbedeutend ist. 

Wird die Temperatur des Athylens durch Hinzugiessen des 
Athers noch weiter erhiht, so vergrissert sich auch der Antimon- 
spiegel; indessen verbleibt auch der SbH, noch lange im fliissigen 
Zustande und beginnt erst dann sich zu verfliichtigen und den 
charakteristischen Geruch zu verbreiten, wenn sich die Tempera- 
tur bis —18° gesteigert hat. In drei Versuchen, in welchen ich 
— mit Beniitzung eines Schwefelkohlenstoff-Thermometers — 
die Siedetemperatur des SbH, bestimmte, erhielt ich Zahlen, 
welche von —18° nur wenig differirten. Nach dem Verdampfen 
des fliissigen SbH, bedeckte sich das Verfliissigungsréhrchen in 
seiner ganzen Liinge mit einem starken Antimonspiegel. 
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Uber die Oxydation des Diphenylamins mit Kalium- 
permanganat in alkalischer Losung. 


Von Ernst vy. Bandrowski, 


an der kh. k, Staatsgewerbeschule in Krakau. 


Vorgelegt in der Sitzung am 1. Juli 1886. 


Das Verhalten primirer aromatischer Amine bei der Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat ist durch die Arbeiten von 
Glaser', Hogewerff und van Dorp? geniigend aufgekliirt 
worden. Es entstehen dabei, wie bekannt, die Azoverbindungen. 

Aus secundiiren Aminen sollten, wenn der Oxydationsprocess 
analog verlaufen wiirde, vollstiindig substituirte Hydrazine nach 
der Gleichung: 

2R, NH + O=H,O0 + R,N.N.R, 
entstehen. 

Die Versuche mit dem ersten secundiren Amin aromatischer 
Reihe, dem Diphenylamin, ergaben indess ein anderes und wie es 
mir scheint, beachtenswerthes Resultat, und erlaube ich mir 
dartiber im Folgenden zu berichten. 





Diphenylamin wird in alkalischer Lisung von Kaliumper- 
manganat sehr leichtoxydirt. Nach verschiedenst angestellten Ver- 
suchen operirte ich zuletzt laut folgender Vorschrift. Je 10 Grm. 
Diphenylamin wurden mit je einem Liter zehnprocentiger Natron- 
lauge im Wasserbade erwarmt und allmihlich mit je 25 CC. vier- 
procentiger Kaliumpermanganatlisung versetzt. Die ersten Partien 
dieser Lésung entfiirbten sich langsam, rasch dagegen die spiitern ; 





1 Liebig’s Annalen 142, 364. 
2 Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 10, 1932, 11, 1202. 
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376 Bandrowski., 


nach etwa 32—35 Grm. verbrauchtem Kaliumpermanganat ver- 
langsamte sich die Reaction wieder, bis sienach etwa 37—39 Grim. 
m Ende gelangte. Jede neue Partie der Kamiileonlésung wurde 
erst nach erfolgter Entfiirbung der vorigen hinzugethan. 

Wihrend der Reaction machte sich ein starker Isocyan- 
geruch ftihlbar, ohne dass es méglich war, den tibelriechenden 
Kérper niher zu charakterisiren. In der alkalischen gelbrothen 
Lésung liessen sich nur Kohlen- und Oxalsiiure, und zwar in an- 
scheinend betrichtlichen Mengen nachweisen. Der Braunstein- 
niederschlag, in welchem stets glinzende krystallinische Flitter- 
chen zu bemerken waren, wurde von der alkalischen Lésung 
abfiltrirt, mit destillirtem Wasser etwas ausgewaschen, an der Luft 
getrocknet und schliesslich auf zweifache Art verarbeitet 

Erste Methode: Der Niederschlag wird mit Weingeist 
einige Male ausgekocht, die alkoholische Lésung durch Destillation 
eingeengt, in der Winterkiilte abgekiihlt— wodurch harzige Massen 
sich absondern — zuletzt mit Wasser im Uberschusse versetzt 
und gelinde erwarmt. Nach einiger Zeit scheidet sich in der 
Fliissigkeit ein braungelber, flockig krystallinischer Niederschlag 
aus, wihrend in der Mutterlauge eine chocoladenbraune Triibung 
hinterbleibt. Der schon durch Weingeist extrahirte Braunstein- 
niederschlag wird wiederholt mit Ather behandelt. Die iitherische 
Lésung liefert nach dem Abdestilliren einen amorphen, braunen, 
harzihnlichen Kérper. 

Die zweite Methode differirt von der ersten nur dureh die 
umgekehrte Reihenfolge der angewandten Extractionsmittel. Ks 
kann niimlich der Braunsteinniederschlag vorerst durch Ather 
erschipft, aus dem Riickstande des itherischen Extractes der 
krystallinische, braungelbe Kérper durch Weingeist ausgekocht 
und auf die schon oben angegebene Weise durch Wasser abge- 
schieden werden. Der in Weingeist nicht lésliche Theil bildet 
wiederum eine harzihnliche amorphe braune Masse. 


Es kamen demnach als Oxydationsproducte des Diphenyl- 
amins foleende Kiérper zum Vorschein: Kohlensiure, Oxalsiure, 
eine fliichtige nach Isocyan riechende, eine amorphe harzahnliche 
und eine gelbbraune krystallinische Substanz. 








Uber die Oxydation des Diphenylamins u. s. w. Ot7 


Das amorphe Oxydationsproduct war trotz mannigfach 
abgeainderter Liésungsmittel nicht in die krystallinische Form zu 
bringen; es bildete stets eine amorphe harziihnliche braune Masse, 
liste sich sehr leicht in Ather, Benzol und Chloroform, fast gar 
nicht in Weingeist und Wasser. Wegen des wenig versprechenden 
Aussehens wurde der Koérper vorliufig nicht weiter untersucht, 
das Hauptaugenmerk dagegen auf die gelbbraune, krystallinische 
Substanz gerichtet. Dieselbe, solange aus Weingeist umkrystalli- 
sirt, bis der Schmelzpunkt constant blieb, ergab bei der Analyse 
folgende Zahlen: 

[. 0-1789 Grm. Substanz gaben 0549 Grm. CO, und 0-093 Grm. 


H,0, 
II. 0-2012Grm.Substanz gaben 0°6152 Grm. CO, und 0:1032 Grm. 
H,0O, 
II. 0:1871 Grm. Substanz gaben 0°5723 Grm.CO, und 0-093 Grm. 
H,Q, 
IV. 02283 Grm. Substanz gaben 21°5CC. Stickstoff bei B = 751-9 
f=3i., 
V. 0:3016 Grm. Substanz gaben 29 CC. Stickstoff bei B= 749 
t= 24, 
VI. 0°2759 Grm. Substanz gaben 26°5 CC. Stickstoff bei B = 734 
fa sy, 


oder in Procenten 


I Il III Im Mittel 
C = 83°69 83-39 83-42 83-50 
ms 6°¢7 5-69 5-52 5-66 
N = 10:60 10-61 10°65 10°63 


wogegen die Formel C,, H,, N, 


C = 83-72 
H= 5:42 
N = 10°85 


verlangt. 

Der Kirper C,, H,, N, bildet braungelbe, spiessige, glinzende 
Krystalle vom Schmelzpunkte 176—180, ldst sich leicht in Ather, 
Chloroform, Kohlendisulfid, Benzol und sonstigen Kohlenwasser- 
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578 Bandrowski., 


stoffen, wenig in kaltem Weingeist, gar nicht in Wasser. Die 
Lisungen sind dunkelroth gefirbt und erinnern in dieser Beziehung 
lebhaft an Azobenzol. 

Der Kérper C,,H,,N, zeigt andererseits einige charak- 
teristische Farbenreactionen, an denen es leicht selbst in sehr 
kleinen Quantitiiten erkannt werden kann. Es firbt sich niimlich 
mit allen unorganischen Siuren in concentrirten Lésungen inten- 
siv fuchsin- bis violettroth, welche Fiarbung jedoch nicht lange 
anhalt und nach einiger Zeit griinlichgelb wird. 

Charakteristisch ist auch die Einwirkung miissig concentrirter 
Salpetersiiure. Bringt man zu einer Probe des Kérpers Salpeter- 
siiure im Uberschusse, so stellt sich vorerst eine prachtvoll fuchsin- 
rothe Farbung ein, sobald jedoch der Kérper vollstindig gelést 
ist, beginnt die Fiarbung zu erblassen; nach kurzer Zeit ist die 
Lisung gelb und riecht jetzt penetrant nach Chinon. Thatsich- 
lich konnte dieser Lésung durch Ather ein Kérper entzogen 
werden, der alle so gut kenntlichen Eigenschaften des Chinons 
besass. 

Chinon entsteht auch beim kurzen Erwirmen des Kérpers 
C,,H,,N, mit Braunstein und verdiinnter Schwefelsiure. 





Der Kérper C,,H,,N, wird sehr leicht reducirt und zwar 
quantitativ gemiss der Gleichung: 


Ci5H,,N, +H, = Cis Hi, N, 


Kine alkalisch alkoholische Lisung des Oxydationsproductes 
C,,H,,N, wurde mit Zinkstaub im Wasserbade erwiirmt und 
nachdem sich dieselbe vollstindig entfiirbt, in ausgekochtes 
Wasser filtrirt. Es schied sich ein gelblich bis réthlich gefirbter 
Niederschlag ab, der aus Weingeist oder Ligroin bis zum festen 
Schmelzpunkte umkrystallisirt wurde. Sonach ergab die Analyse : 


I. 0°2153 Grm. Substanz gaben 0°6526 Grm. CO, und 0:1236 Grm. 
H,0, 

II. 0°1833 Grm.Substanz gaben 0°558 Grm. CO, und 0:1045 Grm. 
H,0, 

Ill. 0°1842Grm. Substanz gaben 0°559 Grm.CO, und 0:1058 Grm. 
H, 0, 








Uber die Oxydation des Diphenylamins u. s. w. od 


IV. 0°229 Grm. Substanz gaben 22°25CC. Stickstoff bei B — 741-4 
t= 23, 


oder gefunden 


I Il Ill IV Im Mittel 
C = 82°67 83-02 82-76 — 82-82 
Bs .6°37 6°33 6°39 — 6°36 
N= — — — 10°67 10-67 


wogegen die Formel C,.H,, N, 


C = 83°07 
H= 6:15 
N = 10:76 


verlangt. 

Der Korper C,,H,, N, bildet bliittrige, silbergliinzende farb- 
lose Krystalle, schmilzt bei 127—129° und destillirt bei hoher 
Temperatur unter nicht geringer Zersetzung. 

Er list sich leicht in warmem Benzol, Toluol, Eisessig, auch 
Ather und Chloroform, weniger leicht in selbst warmem Alkohol, 
sehr wenig in Ligroin und so gut wie nicht in verdiinnten Siiuren. 
Er liefert weiter einige sehr charakteristische Farbenreactionen 
und zwar: 

Durch concentrirte reine Schwefelsiiure wird er farblos 
gelist. Versetzt man diese Lisung mit etwas Salpetersiiure, Sal- 
peter oder Natriumnitrit, so erfolgt eine prachtvoll kirsch- bis 
fuchsinrothe Fiirbung, je nach der Menge des Oxydationsmittels. 
Die gleiche Fiarbung wird durch Chlorwasser hervorgerufen. 
Bromwasser tingirt die schwefelsaure Lésung rothviolett, dann 
blauviolett. Braunstein veranlasst nach einigem Stehen eine violette 
bis violettblaue Fairbung. An der Luft nimmt die schwefelsaure 
Lésung eine blauliche Farbe an. 

Rauchende Salpetersiure allein und in nur geringer Menge 
mit dem Kérper zusammengebracht firbt sich intensiv blutroth. 

Eben dieselben Reactionen fiihrt Calm!‘ als charakteristisch 

NH.C,H. 


fiir das Diphenylparaphenylendiamin C, H an. Doch 


*"\NH. C,H, 





1 Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft XVI, 2803—2809. 
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3380 Bandrowski, 


kommen zwischen letzterem und meinem Kérper wichtige Unter- 
schiede zum Vorschein und zwar: Das Diamin Calm’s sehmolz 
bei 152° und destillirte bei hoher Temperatur unzersetzt iiber: 
das in Rede stehende Reductionsproduct C,,H,,N, behielt trotz 
oftmaligem Umkrystallisiren den Schmelzpunkt 127—129 und 
zersetzte sich theilweise beim Destilliren. Ausserdem a) fiirbt es 
sich sowohl in irgend einer Lésung als auch im festen Zustande, 
— namentlich wenn es vorher fein zerrieben wurde — schon an 
der Luft langsam gelb, was wahrscheinlich infolge von Oxydation 
geschieht, 6) seine alkoholische Lisung wird durch Salzsiure, 
Schwefelsiiure ete. nach einiger Zeit intensiv blau. 

Der Vergleich beider Substanzen wurde weiter an einem 
Derivat derselben und zwar dem Nitrosoabkimmling mit folgen- 
dem Erfolge durchgefiihrt. 

Nach Calm’s Vorschrift wurde eine kaltgesittigte Eisessig- 
lisung des Reproductionsproductes C,,H,, N, mit der berechneten 
Menge Natriumnitrit (2 Molekiile) in sehr concentrirter Liésung 
versetzt; nach einigem Stehen schossen schén fahlgel be (nach 
Calm goldgelbe) glinzende Krystallbliittchen an, welche abfiltrirt, 
mit etwas Kisessig, dann wiisserigem Alkohol ausgewaschen, 
schliesslich im Exsiceator getrocknet wurden. 

Die Analyse stimmte fiir die Formel eines Dinitrosoproductes. 
01861 Grm. Substanz gaben 0°463 Grm. CO, und 0:0805 Grmn. 

H,0. | 


Erhalten C,gH,4(NO). No verlangt 
CO = 67°85 C = 67:92 
H= 4-80 H= 4:40 


Das Product besass auch alle Eigenschaften und Reactionen 
des Dinitrosodiphenylparaphenylendiamin Calm’s. Seine alko- 
holische Lésung farbte sich beim Erwirmen zuletzt intensiv roth. 
Mit concentrirter Schwefelsiiure nahm es sofort eine schén kirseh- 
bis fuchsinrothe Farbe. 

Aus diesem Dinitrosoderivat versuchte ich nach Calm’s Vor- 
schrift die Muttersubstanz zu regeneriren. Zu diesem Zwecke 
wurde der Nitrosokérper mit Zinkstaub und Eisessig erwiirmt. 
Die essigsaure Lisung zeigte hiebei einen priichtigen Farben- 


—_ 


wechsel von dunkelviolett bis hellgelb. Sonach fillte Wasser 











Uber die Oxydation des Diphenylamins u. s. w. dd1 


einen weissen, homogen krystallinischen Niederschlag, der aus 
viel Ligroin mehrmalig umkrystallisirt, stets bei 127 — 129 schmolz, 
unter Zersetzung bei hoher Temperatur siedete und tiberhaupt 
die schon oben erwahnten Eigenschaften besass. 

Es wurden zuletzt etwa 2 Grm. des Kérpers C,,H,,N, der 
Destillation unterworfen. Der in der Vorlage erstarrte Antheil 
wurde aus viel Ligroin einige Male umkrystallisirt, Aber auch 
jetzt kam der Kérper mit dem Schmelzpunkt 127—129 und allen 
obig erwihnten Eigenschaften zum Vorschein. 





Ist nun der Kérper C,,H,,N, identisch mit dem Diphenyl- 
paraphenylendiamin Calm’s? Allem Anscheine nach wohl, zumal 
da bei der Oxvdation desselben mit Braunstein und verdiinnter 
Schwefelsiiure Chinon gebildet wird, das aus Diphenylpara- 
phenylendiamin Calm’s unter diesen Bedingungen zweifellos 
entstehen miisste. Dem gegeniiber steht die leichte Oxydirbarkeit 
des Kérpers, seine Zersetzlichkeit bei hoher Temperatur ete., 
Kigenschaften, welche mehr der Ortostellung der Imidgruppen 
entsprechen diirften, und ware somit die Annalme des bis nun 
nicht bekannten Diphenylortophenylendiamins nicht ausgeschlos- 
sen, ebenso die andere, wonach der Kérper C,.H,, N, trotz seiner 
Homogenitit doch nur ein bis nun nicht zu trennendes Gemenge 
des Diphenylpara mit dem Diphenrylortophenylendiamin bildet. 
Zur definitiven Lisung dieser Frage wire jedoch eine Wieder- 


holung der Versuche Calm’s und der directe Vergleich der auf 


zWweierlei Weise darstellbaren Verbindungen C,.H,, N, nithig. 

Liisst man jedoch vorliufig die Ortsisomerie unentschieden, 
so kann man aus der Thatsache, dass der Kérper C,.H,,.N, ein 
Diphenylphenylendiamin ist und dass derselbe zum Oxydations- 
producte des Diphenylamins C,,H,, N, in demselben Verhiltnisse 
wie Hydrazo zu Azobenzol steht, die Constitutionsformel des 
Kirpers C,,H,,N, mit einiger Wahrscheinlichkeit aufstellen, wie 
dies nachstehende Formeln ergeben: 


NCH a gg AN Oa 

' 

: i ‘ 6 

*"\yH(C,H;) "NN. C,H, 
Cis His Ny CrsH,, Ny 
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382 Bandrowski, Uber d. Oxydation d. Diphenylamins u. s. w. 


und wiirde der Kérper C,,H,,N, als Diphenylazophenylen 
zu bezeichnen sein. 





Laut obiger Formel (II) birgt das Diphenylazophenylen die 
Elemente von je einem Molekiil Anilin und Diphenylamin, und 
somit schien die Annahme gerechtfertigt, dass dasselbe auch aus 
dem molecularen Gemenge beider Amine durch Oxydation mit 
Kaliumpermanganat und miglicher Weise in besserer Ausbeute 
zu erhalten wiire. Der Versuch bestiitigte diese Annahme, da auf 
diese Weise das Diphenylazophenylen C,,H,,N, mit einer Aus- 
beute von 14°/, dargestellt werden konnte, wogegen das 
Diphenylamin allein héchstens 7°/, obigen Kérpers lieferte. 

Weiteren Versuchen mége die Aufgabe vorbehalten bleiben, 
die Ausbeute an dem Diphenylazophenylen zu erhéhen, respective 
dasselbe auf eine bequemere Art darzustellen lernen (vielleicht 
aus Hydrazobenzol und Dioxyphenolen)ebenso wie die angeregten 
Fragen zu einer definitiven Entscheidung zu bringen. 
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Uber die Darstellung des Zusammenhanges zwischen 
dem gasformigen und fliissigen Zustande der Materie 
durch die Isopyknen. 


Von Sigmund vy. Wroblewski, 
Professor an der k. k. Universitat in Krakau. 


(Mit 1 Tafel.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 1. Juli 1886. 


Seit der Veréffentlichung der Untersuchungen von Andrews' 
und von Amagat?® ist der Zusammenhang zwischen dem gas- 
formigen und fitissigen Zustande der Materie wiederholentlich 
zum Gegenstande eingehender Betrachtungen gemacht worden. 
Alle diese Betrachtungen griinden sich auf die Untersuchungen 
der Kigenschaften der Isotherme, einer Curve, welche bei der 
bestimmten Temperatur den Zusammenhang zwischen dem Druck 
und Volumen einer bestimmten Gasmenge wiedergibt. Man pflegt 
den Verlauf der [sotherme durch ein Diagramm zu versinnlichen, 
in welchem die bei einer bestimmten Temperatur beobachteten 
Drucke durch Ordinaten und die zugehérigen Volumina durch 
Abscissen dargestellt werden. Ein solches Diagramm, mehrere 
Isothermen enthaltend, gestattet den Uberblick tiber den Zusam- 
menhang zwischen den beiden Zustiinden der Materie. 

In diese Betrachtungsweise hat neulich Jamin® eine Ab- 
iinderung hineingebracht, indem er fiir die Construction der 
Isotherme statt des Volumens dessen reciproken Werth, die 
Dichtigkeit, benutzte. Der Verlauf der Curve wird dann fiir die 
Dichtigkeit durch Ordinaten und fiir den Druck durch Abscissen 
festgestellt. 





1 Andrews, Phil. Trans. for 1869 and 1876. 

2 Amagat, Ann. de chim. et de phys. (5), 19, p. 345, 1880 und 22, 
p. 353, 1881. 

3 Jamin, Compt. rend. 97, p. 10, 1883; auch in Exner’s Reper- 
torium 19, p. 728, 1883. 
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384 Wroblewski, 


Obgleich diese beiden Betrachtungsweisen mit grossem 
Geschick in ihren Consequenzen verfolgt worden sind, so glaube 
ich doch, dass die nachfolgende Darstellung des Zusammenhanges 
zwischen dem gasférmigen und fliissigen Zustande der Materie, 
welche auf einer neuen Grundlage beruht, viel allgemeiner ist. 
Sie gestattet nicht nur, den ganzen Zusammenhang von einem 
neuen Gesichtspunkte zusammenzufassen, sondern sie fiihrt auch 
zu einigen neuen Consequenzen, welche in den bereits erwihnten 
Betrachtungsweisen nicht enthalten oder wenigstens bis jetzt 
nicht ausgesprochen waren. Die hier mitzutheilende Darstellungs- 
weise beruht auf einer neuen Art von Curven, die sowohl auf 
Fliissigkeiten wie auch auf Gase angewendet werden kénnen und 
deren Verlauf den Zusammenhang zwischen der Temperatur und 
dem Drucke bei gegebener Dichtigkeit des Kérpers angibt. Nehmen 
wir nimlich an, wir haitten eine gewisse Menge Gas cder Fliissig- 
keit von einer bestimmten Dichtigkeit, welche durch die Tempe- 
ratur des Kérpers und den Druck, dem der Kérper unterworfen 
wird, bedingt ist. Andert sich die Temperatur des Korpers, so 
muss auch der Druck geandert werden, damit die Dichtigkeit 
unverindert bleibt. Die Curve, welche diesen Zusammenhang 
zwischen der Temperatur und dem Druck angibt, will ich die 
Isopykne' oder die Curve der gleichen Dichtigkeit 
nennen. 

Aus der Definition der Isopykne folgt, dass, wenn man fiir 
einen homogenen isotropen Kérper ein System von Isopyknen 
zeichnet, diese Curven nirgends sich schneiden diirfen. 

Der Verlauf von Isopyknen fiir einen gegebenen Kérper 
kann nur durch Versuche ermittelt werden. Der Kérper, auf 
welchen das meiste bis jetzt angesammelte Beobachtungsmaterial 
sich bezieht, ist zweifellos die Kohlenséure und desshalb werde 
ich meine Betrachtungen auf diesen Kérper beschrainken. Das 
Verhalten der Kohlenséiure in Bezug auf Druck, Volumen und 
Temperatur ist mit grésster Sorgfalt durch Regnault, Andrews 
und Amagat studirt und durch van der Waals,’ Clausius* und 





1 Von tao muxvec. 

2v. d. Waals, Die Continuitit des gasfirmigen und fliissigen 
Zustandes. Leipzig 1881. 

8 Clausius, Wied. Ann. 9, p. 337, 1880. 
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Sarrau! mathematisch bearbeitet worden. Dessen ungeachtet 
reichen die bis jetzt aufgestellten Gleichungen der Isotherme fiir 
die Kohlensadure bei Weitem nicht aus, um den Verlauf der Iso- 
pyknen bei diesem Kérper in allen ihren Theilen festzustellen. 
Ja, bei etwas ausgedehnterem Gebrauche fiihren sie sogar zu ganz 
unmdglichen und mit der Definition der Isopykne im Widerspruch 
stehenden Resultaten. 

Man muss die durch Clausius* aufvestellte Zustands- 
gleichung fiir die Kohlensiure und zwar in der Form, welche ihr 
neulich Sarrau® gegeben hat, als eine sich am niichsten an das 
vorhandene Beobachtungsmaterial anschliessende Formel be- 
trachten. Bedeuten 7 die absolute Temperatur, p den Druck in 
Atmosphiiren und v das Volumen (wobei als Einheit dasjenige 
Volumen gilt, welches die zum Versuch genommene Kohlensiure 
unter dem Drucke von einer Atmosphire und bei 0° C, einnimmt), 
so ist nach Sarrau: 


one K:z—T 
oo tee 
U—a& (u+ 5) 
Fiir die in dieser Gleichung vorkommenden Constanten hat 
Sarrau zuletzt folgende Werthe gegeben: 


R= ss K = 0:016551, == 1-:00285, «= 0-001150, 


2 = 0:000703. 

Zur Berechnung einer Isopykne fiir bestimmte, auf Wasser 
von 4° C, bezogene Dichtigkeit d kann diese Gleichung, die ich 
weiter kurzweg ,Clausius-Sarrau’sche Gleichung* nennen 
werde, folgenderweise benutzt werden. Ist m die Masse der zu 
dem Versuche genommenenKohlensiure und s ihr auf das Wasser 
von 4° C. bezogenes specifisches Gewicht, so ist: 


m= v8 


und der obigen Bemerkung in Bezug auf Volumeneinheit gemiiss ist 
bei v= 1 m= 0-:001977. Man hat also nur das aus derGleichung: 





1 Sarrau, Compt. rend. 101, p. 941, 994 und 1145, 1885. 

2 Uber die Beziehung dieser Gleichung zu den friiher aufgestellten 
Formeln von Rankine, Hirn, Recknagel und v. d. Waals sehe man 
Clausius, |. ¢. p. 347. 

3 Sarrau, l.c. p. 1145. 
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sich ergebende Volumen v in die Clausius-Sarrau’sche 
Gleichung zu setzen und fiir verschiedene Werthe von 7 ent- 
sprechende p zu berechnen. Die aus den zusammengehirigen 
Werthen von 7 und p sich ergebende Curve ist die Isopykne 
fiir die Dichtigkeit d oder ganz kurz die ,Isopykne d“. Inwie- 
weit die auf diese Weise berechnete Isopykne dem wirklichen 
Verlauf dieser Curve entspricht, davon wird gleich die Rede sein. 

Auf dem dieser Abhandlung beigegebenen Diagramm sind 
die Temperaturen in Graden der absoluten Temperatur durch 
Abscissen und die Drucke in Atmosphiren durch Ordinaten dar- 
gestellt worden. Die mit AB bezeichnete Curve ist die Verfltissi- 
gungscurve oder die Spannkraftseurve des gesittigten Dampfes 
der fliissigen Kohlensiure. Fiir den Theil der Curve zwischen 
—25° und +30° C. sind die Zahlen von Regnault! und fiir die 
niedrigeren Temperaturen als —25° C. diejenigen von Raoul 
Pictet* benutzt worden. Die mit CD bezeichnete Curve ist aus 
den von Amagat fiir die Kohlensiure gefundenen kleinsten 
Werthen des Productes aus Druck und Volumen construirt worden. 
Wird ein Gas bei einer hiheren als die kritische Temperatur 
comprimirt, so nimmt bekanntlich das Product vp anfinglich ab, 
erreicht ein Minimum and wiichst dann von Neuem. Der Druck, 
unter welchem dieses Product zu einem Minimum wird, hingt von 
der Temperatur ab und wiichst mit derselben.* Beide Curven sind 
verschiedene Zweige einer und derselben Curve, da die Verfltissi- 
gungscurve ebenfalls nichts weiter als die Curve der kleinsten 
Werthe des Productes vp ist. Hat man nimlich eine bestimmte 
Menge Kohlensiure zum Theil als Fliissigkeit und zum Theil als 
gesiittigten Dampf und befindet sich alles zusammen unter dem 





1 Entnommen aus: Fortschritte der Physik im Jahre 1862, 18, p. 352. 

2 R. Pietet, Ann. de chim. et de phys. (5), 13, p. 213, 1878. 

3 Nach den Messungen von Amagat (Ann. de chim. et de phys. (5) 22, 
p. 374, 1881) liegt dieses Minimum fiir Kohlensaure: 





bei 35°1° C. bei. 92-1 Atm. bei 70°0° C. bei 171-0 Atm. 
, 402 , » 1052 , , 80°0 , , 1842 , 
, dO , , 128-9 , | 4 BB « TB 0 
, 60°0 , , 151°3 , , 1000 5 , 210°5 , 
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Drucke p, so wird bei constant bleibendem Drucke das Product vp 
zu einem Minimum, wenn der ganze Dampf verfliissigt worden ist. 

Die Verfliissigungscurve ist convex in Bezug auf die Tempe- 
raturachse, die aus den Versuchen von Amagat abgeleitete 
Curve ist dagegen concav. Die Verbindung zwischen diesen beiden 
Curven fehlt, da die Bestimmungen von Amagat erst bei 35° C. 
beginnen und da die Zuverlissigkeit der Messungen von Regnault 
oberhalb von 30° C. angezweifelt werden muss. Der Verlauf der 
beiden Zweige lisst aber schliessen, dass der Inflectionspunkt der 
Curve, die man wegen der Rolle, welche ihr zukommt, die Haupt- 
curve des Diagramms nennen kann, gerade auf diesem feh- 
lenden Stiicke sich befindet. 

Alle tibrigen Linien auf dem Diagramm (mit Ausnahme der 
Linien EF, GH und Jk, deren Bedeutung unten auseinandergesetzt 
werden soll) sind die Isopyknen fiir die Dichtigkeit von 0-025 bis 
1:2, wobei, um die Rechnungen miglichst zu vereinfachen, die 
Dichtigkeit so gewahlt worden ist, dass sie von der Isopykne 
0:05 an bis zur Isopykne 1:2 immer um 0-05 wichst. 

Alle Isopyknen sind sowohl von der Region der héchsten 
wie von der Region der niedrigsten Drucke an bis in die Niihe 
der Verfliissigungscurve mit Hilfe der Clausius-Sarrau’schen 
Gleichung berechnet worden. Die durch die Gleichung angegebene 
Lage von Isopyknen stimmt bei den héheren Drucken mit der 
Erfahrung tiberein. Sie gibt die durch Cailletet und Haute- 
feuille' angegebenen Dichtigkeitswerthe der Kohlensiure bei 
0° und —23° C. fiir Drucke von 100, 200 und 300 Atmosphiren 
wieder. Die Gleichung wird aber unbrauchbar in der Nahe der 
Verfliissigungscurve, indem sie die Isopyknen durch diese Curve 
gehen und sich schneiden liisst, was mit der Definition der [so- 
pykne unvereinbar ist. Man wiirde die Lage der von der Region der 
hichsten Drucke kommenden Isopyknen auf der Verfliissigungs- 
curve feststellen kénnen, hitte man richtigeWerthe fiir die Dichtig- 
keit der fliissigen Kohlensiure unter dem Drucke ilres gesittigten 
Dampfes. Es liegen dariiber zwar sehr sorgfialtige Bestimmungen 
von Andreeff* vor, sie kénnen aber, wie dies Sarrau mit Recht 





1 Cailletet u. Hautefeuille, Compt. rend. 92, p. 901, 1881. 
2 Andreeff, Ann. der Chem. u. Pharm. 110, p. 1, 1859. 
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hervorgehoben hat,' besonders bei den Temperaturen, welche an 
die kritische Temperatur sich nahern, unmidglich richtig sein. 
Andreeff hat namlich die fliissige Kohlensiure in den bekannten 
Natterer’schen Glasréhren gemessen und berechnete «las ober- 
halb der Fliissigkeit befindliche, nicht verfliissigte Gas unter der 
Voraussetzung der Giltigkeit des Mariotte-Gay-Lussac’schen 
Gesetzes. Vergleicht man die aus der Gleichung der Isotherme durch 
Sarrau berechneten Werthe mit den von Andreeff angegebe- 
nen, so sind die Andreeff’schen Werthe betrichtlich grésser und 
der Unterschied wichst mit der Temperatur. So ist bei —10° C. 
die Dichtigkeit der Kohlensiure nach Andreeff 0:9952, nach 
Sarrau 0-95; bei 10° C. dagegen nach dem ersteren 0: 8948, 
nach dem zweiten 0-785. 

Obgleich die Kritik von Sarrau im Ganzen wohlbegriindet 
ist, so wiire doch Unrecht, den ganzen Unterschied zwischen den 
Sarrau’schen und Andreeff’schen Werthen auf die Ungenauig- 
keit der Berechnungen von Andreeff zu schieben. Ich habe mich 
im verflossenen Jahre bei einer Untersuchung, die demniichst 
publicirt werden soll, der fliissigen Kohlensiure und der von 
Andreeff fiir 0° angegebenen Dichtigkeit zur Volumenbestim- 
mung der Gefiisse bedient, die ich erst nach den geschlossenen 
Beobachtungsreihen zerschneiden konnte, um sie mit dem Queck- 
silber auszuwigen. Die durch Wigung bestimmten Volumina 
waren nur wenig verschieden von den mit Hilfe der Kohlensiure 
erhaltenen Werthen, woraus ich mir den Schluss erlaube, dass die 
von Sarrau berechneten Werthe viel zu gering sind. 

Dieses Ergebniss hat fiir die Darstellung von Isopyknen fol- 
vende Deutung: Die Schnittpunkte der aus der Region der 
héchsten Drucke gelangenden Isopyknen miissen auf der Ver- 
fliissigungscurve etwas mehr nach rechts liegen, als dies aus 
der Clausius-Sarrau’schen Gleichung folgt. Mit anderen 
Worten mlissen diese Isopyknen, ehe sie in die Nahe der Ver- 
fliissigungscurve gelangen, leicht concav in Bezug auf die Tem- 
peraturachse sein und durch ihre Concavitiéit an die Curve der 
kleinsten Producte von vp erinnern. * 


1 Sarrau, |. ¢. p. 1148. 
2 Nachschrift. Nachdem das Manuscript zum Drucke bereits fertig 
war, erschien in Compt. rend. vom 31. Mai 1886 (Vol. 102, p. 1202) eine 
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Keine Isopykne darf aber die Verfliissigungscurve schneiden. 
Es miissen desshalb simmtliche von der Region der héchsten 
Drucke gelangenden Isopyknen in der Nihe der Verfliissigungs- 
curve einen Wendepunkt haben, von jetzt an in Bezug auf die 
Temperaturachse convex sein und in ihrem weiteren Verlauf sich 
dicht an die Verfliissigungscurve anschliessen. Von diesem Ver- 
halten der Isopyknen sagt die Clausius-Sarrau’sche Gleichung 
gar nichts. 

Ebenso lasst sie uns im Stich, wenn wir, die von der Region 
der niedrigsten Drucke kommenden Isopyknen verfolgend, in die 
Nihe der Verfliissigungseurve gelangen. Die Gleichung lisst die 
[sopyknen diese Curve schneiden, ftihrt also wieder zu einem 
unmiglichen Resultate. Wir miissen desshalb auch hier annehmen, 
dass die aus der Region der niedrigsten Drucke gelangenden 
Isopyknen schwach concav in Bezug auf die Temperaturachse 
sind, in der Nihe der Verfliissigungscurve einen Wendepunkt 
haben, in ihrem weiteren Verlaufe sich an diese Curve anschliessen 
und ganz sowie dieselbe in Bezug auf die Temperaturachse con- 
vex sind. 





Abhandlung von Cailletet und Mathias, die zum Theil zu ihrem Gegen- 
stande die Bestimmung der Dichtigkeit der fliissigen Kohlensiure unter 
dem Drucke des gesiittigten Dampfes hat. 

Die von den Vertassern benutzte Methode gestattete den von An- 
dreeff begangenen Fehler zu eliminiren. Die erhaltenen Werthe sind 
betrichtlich grésser als die von Sarrau berechneten, wie es folgende 
Tabelle zeigt: 














Temperatur —10° C. | +10° C. | +30° C. | 
| i | mene 
| | | | 
eet aie eipinied cis) ORD | O°78d | 0°461 
_Cailletet und Mathias....... | 0-960 | 0O°842 | O0°d3 
i ee | 0°9952 | 0°8948 | _ 


Wihrend Cailletet den Grund der Abweichung der von ihm und 
Mathias erhaltenen Werthe von den Sarrau’ schen in denSchwierigkeiten, 
mit denen die Versuche bei niedrigen Temperaturen verbunden sind, sucht, 
folet diese Abweichung vielmehr mit Nothwendigkeit aus dem im Texte 
Gesagten. 
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Sémmtliche Isopyknen, also sowohl aus der Region der 
hichsten wie der niedrigsten Drucke vereinigen sich, indem sie 
in die Nihe der Verfliissigungscurve gelangen, zu einem Biindel 
dicht aneinander sich anschliessender Curven, ohne jedoch zu 
einer Curve zusammenzufallen. In wie kleine Distanzen sie an- 
einanderkommen, davon wird weiter unten die Rede sein. 

In Bezug auf den Verlauf der Isopyknen in der Region der 
hoheren Temparaturen ist Folgendes zu bemerken: Auf dem 
Diagramm schneidet die Isopykne 0-5 den oberen Zweig der 
Hauptcurve bei 84°C. In Wirklichkeit kann dies nicht der Fall 
sein. Dies ergibt sich tibrigens aus folgender Betrachtung: Setzt 
man in die Clausius-Sarrau’sche Gleichung diejenigen Werthe 
von Constanten, welche nach Sarrau! allein aus den Versuchen 
von Amagat sich ergeben und folglich fast denselben Grad von 
Wahrscheinlichkeit wie die ebenfalls aus den Amagat’schen 
Versuchen abgeleitete Curve der kleinsten Werthe von rp haben, 
so findet man, dass die Isopykne 0-5 auch bei 100° C. noch 
unterhalb der Haupteurve liegt. Ftir die Berechnung der in 
dieser Abhandlung benutzten Constanten hat Sarrau die Ver- 
suche von Amagat mit denjenigen von Regnault und von 
C ailletet undHautefeuille combinirt, also mit den Versuchen, 
welche mit den Beobachtungsfehlern von ganz verschiedener 
Ordnung behaftet sind. Und wenn dadureh das allgemeine 
durch das Diagramm gelieferte Bild ‘an Wahrscheinlichkeit 
gewonnen hat, so ist die relative Lage der Isopyknen bei den 
hiheren Temparaturen zu dem oberen Zweig der Hauptcurve 
unsicherer geworden. 

Das ganze Diagramm gibt also einen allgemeinen Begriff von 
jedem Zustande, in welchem die Kohlensiure bei den Temperaturen 
zwischen —50° und +100° C. und bei den Drucken zwischen 
10 und 400 Atmosphiren sich befinden kann. Durch die Bewegung 
auf einer Ordinate gelangt man von einer [sopykne zur anderen 
durch blosse Druckénderung, dagegen durch Bewegung auf einer 
Abscisse erreicht man dasselbe durch blosse Temperaturinderung. 
Hiermit gibt der Ubergang von einer zur anderen Isopykne in 
verticaler oder horizontaler Richtung sofort einen Begriff von der 





Sarrau, Ll. ec. p. 944. 
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Compressibilitit der Substanz und ihrer Ausdehnbarkeit durch 
Wiirme im betreffenden Orte des Diagramms. 

Der gewohnlichen, seit Andrews populéir gewordenen Auf- 
fassung zufolge heisst dasjenige, was auf der linken Seite des 
Diagramms oberhalb der Verfliissigungseurve bis zu der dureh 
die sogenannte kritische Temperatur (30-92' C.) gefiihrten 
Ordinate liegt, Fliissigkeit und Alles, was ausserhalb dieser 
Schranke sich befindet, Gas. 

Die nahere Betrachtung des Diagramms und der durch die 
Isopyknen angegebenen Eigenschaften des Kérpers zeigt, dass 
diese Auffassung eine irrige ist und dass, wenn wir auf dem Dia- 
gramm zwei Zustiinde der Materie unterscheiden wollen, diese 
beiden Zustiinde nicht durch die besagte Ordinate von einander 
getrennt sind, sondern durch die Hauptcurve des Diagramms. Mit 
anderen Worten trennt diese Curve das ganze durch das Diagramm 
versinnlichte Gebiet in zwei Theile: Alles, was unterhalb von ihr 
sich befindet, ist Gas und alles, was oberhalb von ihr liegt, ist 
Fltissigkeit. 

Zu diesem Resultate fiihrt zuerst die Betrachtung der Zu- 
sammendriickbarkeit der Substanz. 

Untersucht man nimlich die Geschwindigkeit, mit welcher 
die Dichtigkeit sich andert, d. h. bildet man die Quotienten aus 
der Dichtigkeitsinderung in die Druckiinderung, so findet man, 
dass der Quotient 


d,—d 
Py—P 





in welchem d, und d zwei den benachbarten Isopyknen entspre- 
chende Dichtigkeiten und p,—p die auf der Ordinate zwischen 
ihnen gemessene Druckdifferenz bedeuten, ganz denselben Ande- 
rungen unterliegt ohne Rticksicht darauf, ob die Ordinate rechts 
oder links von der durch die kritische Temperatur geftihrten 
Ordinate sich befindet. 

Die nachstehende Tabelle, welche nur so weit gerechnet ist, 
wie es der Verlauf der Isopyknen gestattet, gibt Zeugniss davon. 
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d,—d , . 
bei der absoluten Temperatur von 
Pi? 
d,—d 

973° | 293° | 313° | 338° | 358° | 373° 
0°05—0°025) 0:00257) 0-00230} 0°00208) 0-00190} 0°00175/0-00162 
O-1 —0:05 352 295 254 223 192 181 
0°15—O0°1 — 438 340 279 245 207 
0-2 —v°15 — 732 472 35U 285 233 
0°25—0°2 — — 674 433 320 QAD 
0-3 —0°25 _— — 0: 01004 519 353 270 
0°35—0°3 _ — 1453 587 372 273 
0°4 —0°35 — — 1838 608 368 266 
0°45—0°4 — _ 1792 573 344 247 
0-5 —0°45 — — 1344 494 306 223 
0°55—O0°5 — — 0:00901 403 262 195 
0°6 —0°5Dd _— ones 600 319 219 167 
0°65—0°6 — — 412 250 181 142 
O°7 —v'65 _— — 269 185 141 115 
O° F5—O°7 — 0-00390 227 161 126 103 
O*8 —O°75 on 234 160 122 099 Os4 
0-85—0°8 _ 165 122 O97 O81 — 
O°-G —O°S _ 127 O98 OSO —_ — 
0:95—0°9 0°00114 O88 O72 — — = 
1-0 —0.95 O87 O70 O52 — — a 
1°05—1°0 065 Od4 — — — | -- 
1-1 —1°05 049 ome bk nth ed | rid, 
1°15—1>°1 038 — — — — | a 
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Der Quotient nimmt also zu, wenn man vom unteren Theile 
des Diagramms aufsteigt, ohne Riicksicht darauf, ob man sich 
auf der linken oder rechten Seite der besagten Ordinate befindet 
und dann, nachdem er den gréssten Werth erreicht hat, beginnt 
er abzunehmen. Zeichnet man die Curven der gleichen Quotienten 


d,—d 
vou — 


P,P 
Hauptcurve des Diagramms unten convex und oben concay in 
Bezug auf die Temperaturachse sind. Die als Beispiel davon aut 
dem Diagramm angegebene und mit GH bezeichnete punktirte 
Curve ist die Curve des Quotienten 0: 0008. Wir finden also keinen 
specifischen Unterschied im Verhalten des Kérpers auf den beiden 
Seiten der durch die kritische Temperatur gelegten Ordinate. 





, 80 bekommt man wieder Curven, die ihnlich wie die 


ae” : . ,d—d_., 
Auch in Bezug auf die Anderung, die der Quotient -—— mit der 
P,—P 
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Temperatur erleidet, ist kein specifischer Unterschied zu consta- 
tiren. Ein Blick auf die oben angefiihrte Tabelle zeigt, dass der 
Quotient auf dem ganzen Diagramm ganz langsam mit der 
Zunahme der Temperatur abnimmt. 

Untersucht man den Compressibilitiitscoéfficienten, welcher 
mit dem obigen Quotienten nicht verwechselt werden darf,! so 
findet man, dass er Anderungen derselben Art erleidet, sowohl 
auf der linken, wie auf der rechten Seite der durch die kritische 
Temperatur geftihrten Ordinate. Die nachfolgende Tabelle iiber- 
zeugt uns davon. 


























Isopyknen, zwischen k bei der absoluten Temperatur von 
welchen & giltig ist 973° | 323° | 373° 
_— a — 
0° 05—0* 025 0: 004072000 0° 002648000 | O° 001872000 | 
O-1 —0°'05 1391000 792600 521500 | 
0° 15—0°1 — 340800 199200 | 
0-2 —0°15 — 223200 112000 
0°25—0°2 — 176000 73510 
0°73 —0°25 —_ 151500 | 51890 
0°35—0°3 — 132600 | 37570 
0-4 —0°35 _ 108700 | 27370 | 
| 0°45—0°4 —_ 80180 | 19850 
0°5 —0°45 — 53340 | 14280 
| 0°5d—0°5 om 33710 | 10230 | 
| 0°6 —O°55 — 21010 7320 
0*65—0°6 —_— 15280 5250 | 
| 0:7 —O°6Dd _ 7980 | 3630 | 
| O° 75—0°7 — 6020 | 2850 | 
UO°8 —0°75 — 3840 2010 | 
0*85—0°8 sh 2650 | on 
0°9 —OQ°8D — L830 — 
0°95—0°9 0* 000002635 1530 | nite 
1-0 —0°95 1812 _ | _ 
| 1-05—1:-0 1229 i | sie 
| 1:1 —1°05 926 | = | _ 
1°15—1°1 639 onl | a | 





Die auf dem Diagramm mit JX bezeichnete punktirte Curve 
verbindet alle Orte, wo der Compressibilititscoéfficient den Werth 





1 Ist das Volumen des Kérpers unter dem Drucke von einer Atmo- 
sphire und bei der Versuchstemperatur gleich vy und bei den Drucken p, 
und p, und derselben Temperatur gleich v, und v,, so ist der Compressi- 
bilitiitsco@fficient gegeben durch die Gleichung 
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k=—.- 
Cv P2—P1 
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0:0000026 hat. Sie dient als Beispiel dafiir, dass keine Disconti- 
nuitét auf der durch die kritische Temperatur geftihrten Ordinate 
vorhanden ist. Wihrend dieser Coéfficient, gerechnet zwischen 
denselben benachbarten Isopyknen, mit der Zunahme der Tem- 
peratur abnimmt, wichst er, wenn wir beim constanten Druck das 
Diagramm in der Richtung der zunehmenden Temperatur durch- 
schreiten. Bei héherer Temperatur ist also die Kohlensiure com- 
pressibler als bei der niedriger.! 

Untersucht man die Kohlensiure in Bezug auf die Ausdehn- 
barkeit durch Warme, so findet man auch in dieser Hinsicht keinen 
specifischen Unterschied auf den beiden Seiten der besagten 
Ordinate. Die nachstehende Tabelle, welche den nach der Formel 

v%—vo 1  d—-d, 1 _ 
0 t—t” d, t,--t” " 
gerechneten Coéfficienten bei den Drucken von 50, 70 und 
100 Atmosphiiren darstellt, gibt ein Zeugniss davon. 


























« bei den Drucken von 
d—d, : 

50 70 100 Atm. 
1-2 —1°15 0:°00414 0: 00399 0: 00395 
1°15—1°1 455 455 433 
1°1 —1°05 529 518 501 
1°05—1°0 625 . 610 610 
1:0 —0°95 752 721 658 
0:95—0°:9 896 . 829 783 
0-9 —O0°8) 1131 1070 980 
0°85—0°8 1389 1250 1116 
0-8 —O°75 2222 2040 1234 
0° 75—0:-7 — 2404 1831 
0:7 —0°65 — 5208 1924 
0:65—0°6 — — 2604 
0-6 —O0°5d — — 3636 
0:55—0°5 _ _- 4000 
0°5 —0°45 _— = 4630 
0°45—0°4 — — 5000 
0-4 —0°35 — — 3861 
0°35—0°3 — _— 2778 
0°38 —0*25 — 0° 07407 1786 
0°25—0°2 — 2841 1111 
0:2 —0°15 — 1333 -- 
0°15—0°1 0:01156 — —_ 

















1 Dasselbe Verhalten (d. h. dass der Compressibilititscoéfficient mit 
der Temperatur wiichst, dagegen langsam abnimmt, wenn der Druck grésser 
wird) ist bekanntlich durch Amagat (Ann. de chim. et de phys. (5) 11, 
p. 520, 1877) auch bei anderen Fliissigkeiten gefunden worden. 








:> » ~ 
Uber Isopyknen. JO 


Wir stossen also auf der durch die kritische Temperatur 
gefiihrten Ordinate auf keine Discontinuitiit in keiner Hin- 
sicht und wir kénnen desshalb dieser Ordinate keine specifische 
Bedeutung beilegen. Es berechtigt uns nichts, diese Ordinate als 
die Grenze zwischen dem fliissigen und gasférmigen Zustande 
anzunehmen. Der Begriff der kritischen Temperatur als einer 
Temperatur, oberhalb welcher die Verfliissigung eines Gases 
unmiglich ist, erscheint desshalb als unbegriindet. Und in dem- 
selben Grade, in welchem Cie Aufstellung dieses Begriffes durch 
Andrews fiir die Verfliissigung der permanenten Gase foérder- 
lich gewesen ist, indem sie gewisse Winke in Bezug auf die dem 
Experimente zu legende Richtung ertheilte, in demselben Grade 
wiirde jetzt das Festhalten an der Interpretation, welche Andrews 
der von ihm selbst entdeckten Thatsache beigelegt hat, der wei- 
teren Entwicklung der Wissenschaft hinderlich sein.' 

Untersuchen wir dies genauer. 


Andrews hat die Interpretation der kritischen Temperatur 
als derjenigen, oberhalb welcher keine Verfliissigung des Gases 
miglich ist, auf zwei Thatsachen begriindet: auf der Unméglich- 
keit, die Bildung des Meniscus bei der Kohlensiiure bei einer 
héheren Temperatur als 30°92° C. zu bemerken und auf der 
Gestalt der Isotherme. 


Jamin® hat aber bereits mit Recht bemerkt, dass die erstere 
von diesen Thatsachen gar nichts beweist, dass ein Gas bei 
gentigendem Druck auch oberhalb dieser Temperatur verfltissig- 
bar ist und dass nur ein durch Andrews unberiicksichtigt gelas- 
sener Umstand es zu sehen verhindert. Dieser Umstand bestelt 
darin, dass, wiihrend bei den niedrigeren Temperaturen die 
Dichtigkeit des gesiittigten Dampfes eine geringere als die der 
erzeugten Fliissigkeit ist, in der Nahe der kritischen Tempe- 
ratur der Unterschied zwischen beiden Dichtigkeiten sehr 





1 Es wird kaum néthig sein hinzuzufiigen, dass die von Mendelejeff 
gegebene Auffassung des Begriffes der kritischen Temperatur (vgl. O. E. 
Meyer kinetische Theorie der Gase, p. 64—65) noch weniger mit Cer im 
Text entwickelten Auftassung vereinbar ist. 

2 Jamin, Compt. rend. 96, p. 1448, 1883. Auch in Exner’s Reper- 


torium, 19, p. 723, 1883. 
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396 Wroblewski, 


klein' wird. Bei der kritischen Temperatur kann also aus 
optischen Griinden die Bildung der Fltissigkeit nicht mehr wahr- 
genommen werden. Anderseits, in Folge der Kleinheit dieses 
Unterschiedes zwischen beiden Dichtigkeiten kann die Aus- 
scheidung der Fltissigkeit aus dem gesiittigten Dampfe nnd die 
Bildung des Meniscus nicht erfolgen. 

Ein Blick auf das Diagramm bestiitigt dies aufs Vollstin- 
digste. Wiahrend z. B. bei 272°, d. h. —1° C. die Isopyknen 0-1 
und 0-9 der Verfliissigungscurve sich nihern, also der Dichtig- 
keitsunterschied zwischen Gas und Fliissigkeit 0-8  betrigt, 
niihern sich ihr bei der kritischen Temperatur, bei welcher unter 
dem kritischen Druck die Dichtigkeit der fliissigen Kohlensiure 
etwa 0-5 betrigt,? die Isopyknen 0-4 und 0:5. Noch ungiinstiger 
gestalten sich die Verhiltnisse fiir dieCurve der kleinsten Producte 
von vp, da hier die ihr benachbarten Isopyknen immer mehr aus- 
einander gehen und weil der Unterschied der Dichtigkeit auf 
den beiden Seiten der Hauptcurve immer kleiner wird. 


Was die zweite Thatsache, auf welche Andrews sich stiitzte, 
und zwar die Gestalt der Isotherme unterhalb und oberhalb der 
kritischen Temperatur anbetrifft, so beweist sie ebenfalls nichts. 
Da der Unterschied zwischen der Dichtigkeit der durch die Con- 
densation erzeugten Fliissigkeit und derjenigen des gesittigten 
Dampfes oberhalb der kritischen Temperatur fast verschwindend 
klein wird, so ist kein Grund mehr fiir die Bildung der charak- 
teristischen Biegung, welche in der Isotherme unterhalb der 
kritischenTemperatur die eingetretene Verfliissigung kennzeichnet, 
vorhanden. Diese Biegung wird gerade durch den merklichen 
Unterschied in der Dichtigkeit hervorgerufen. 





1 Dass dieser Unterschied —- entgegen der gewéhnlichen Annahme -— 
nicht gleich Null wird, davon wird spater die Rede sein. 

2 Nach Cailletet und Mathias (1. ¢.) soll die Dichtigkeit der 
Kohlensiure bei dem kritischen Punkt gleich 0:46 sein, doch ist diese Zahl 
viel zu klein. Sie ist nicht durch Messung erhalten worden, sondern folgt 
aus einer Betrachtung, welche die Gleichheit der Dichtigkeit des ge- 
siittigten Dampfes und der Fliissigkeit bei dem kritischen Punkt voraus- 
setzt. Die aus den Cailletet’schen Versuchen abgeleiteten Interpolations- 
formeln liefern fiir den kritischen Punkt fiir die Fliissigkeit 0-51 und fiir 
den gesiittigten Dampf 0°361. 











( ~ 


Uber Isopyknen. Ow 


Die beiden von Andrews angefiihrten Griinde zur Bekriifti- 
gung seiner Auffassung des Begriffes der kritischen Temperatur 
erweisen sich also als nicht stichhiltig. 


‘inen viel ernsteren Einwand gegen die in dieser Abhand- 
lung auseinandergesetzte Auffassungsweise wlirde man im ersten 
Augenblick aus der Lehre von der Verdampfungswiirme her- 
nehmen kénnen. Man behauptet gewéhnlich, dass es von der 
kritischen Temperatur an und dariiber keine latente Wirme mehr 
gebe. Wo der erzeugte gesittigte Dampf dieselbe Dichtigkeit wie 
die erzeugende Fltissigkeit hat, erscheint keine Wirme zur Voll- 
fiihrung dieser Zustandsiinderung nothwendig. Es kann desshalb 
keine Rede von dem fliissigen Zustande oberhalb der kritischen 
Temperatur sein. 


Darauf liisst sich in erster Reihe erwiedern, dass die Be- 
hauptung von dem Nullwerden der Verdampfungswiirme bei der 
kritischen Temperatur den Beobachtungen durchaus nicht ent- 
spricht. 


In meiner Abhandlung ,,Uber den Gebrauch des siedenden 
Sauerstoffs, Stickstoffs, Kohlenoxyds, sowie der atmosphirischen 
Luft als Kiltemittel“ habe ich einen Fall einer solehen Zustands- 
inderung beim fliissigen Stickstoff beschrieben. Da dieser Fall 
mit der vorliegenden Betrachtung im Zusammenhang steht, so 
erlaube ich mir die betreffende Stelle aus der erwihnten Abhand- 
lung hier wortlich anzufiihren: 


Bei einem Versuche konnte die Auflésung der Fliissigke't 
in Gas sehr scharf beobachtet werden. Die Fliissigkeit wurde 
unweit unterhalb —146° erhalten und dann durch Verlangsamung 
des Ganges der Pumpen und Hinzulassung des Gases immer 
wiirmer gemacht. Nachdem das Galvanometer —145-2° und das 
Manometer 33-7 Atmosphiren zeigten und die Fliissigkeit nur 
durch die Lichtbrechung erkannt werden konnte, wurde der Hahn 
so gelassen, dass der Druck ganz langsam abnahm, wiilrend die 
Temperatur der Fliissigkeit infolge der erwirmenden Einwirkung 
des Athylens noch immer stieg. Nun wurde beobachtet: 


yoo PPT TT Cre —145°2 145°15 144:°9° C. 
Druck in Atmosphiiren . 33°67 33°62 33°55 33°47. 
30% 
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Von der Fliissigkeit sah man dann nichts. Einen Augenblick 
nachher ging durch den Theil der Réhre, welcher die Flissigkeit 
enthielt, ein Schimmer, der Meniscus wurde deutlich, das Niveau 
der Fliissigkeit sank tief hinunter, indem der grésste Theil in 
eine dicke Dampfwolke verwandelt wurde. Das Manometer zeigte 
33°33 Atmosphiren. Die ganze Umwandlung vollzog sich also 
ohne Druckanderung. Sofort begonnene Bestimmungen zeigten, 
dass die Temperatur des tibrig gebliebenen Restes der Fliissigkeit 
sank, und man beobachtete weiter: 

Temperatur ......... —145°2 145-1 145-2 145-25 145°3 145-55 145-85° C. 
Druck in Atmosphiiren 33:3 33°28 33°27 33°25 33°24 33°21 33°34 


bis zuletzt gleich nach der letzten Ablesung alle Fltissigkeit ver- 
dampft war.‘! 

Wie man sieht, vollzog sich diese Zustandsiinderung nicht 
ohne Wiarmeverbrauch. 


Ich bin fest iiberzeugt, dass die Verwandlung einer Fliissig- 
keit in den gesittigten Dampf bei der kritischen Temperatur 
ohne eine — wenn auch unmessbar kleine — Druckabnahme oder 
Wirmeabsorption unméglich ist und dass eine solche Verwand- 
lung sich an die Erscheinungen anschliesst, welche bei der Ex- 
pansion einer comprimirten Gasmenge in Folge dcr inneren 
Arbeit auftreten. Bekanntlich ist es unmdglich, ein Gas zu 
expandiren, ohne dass dabei Wirme absorbirt wird. Ich glaube, 
dass zwischen beiden Erscheinungen, der Verdampfungswarme 
einer Fliissigkeit und der infolge der Expansion eines Gases 
stattgefundenen Absorption der Wirme kein specifischer Unter- 
schied vorhanden ist und dass beide Erscheinungen nur ver- 
schiedene Stufen eines und desselben Processes, der Uberwindung 
der Molecularkriafte, repriisentiren. Die Verdampfungswirme ist 
desshalb beim Uberschreiten der kritischen Temperatur nicht 
gleich Null, sondern sie convergirt gegen die Expansionswiarme, 
d. h. gegen die Warmeabsorption, welche eine bis zu fast der- 
selben I@chtigkeit, wie die Fliissigkeit comprimirte Gasmenge bei 
der unmessbar kleinen Druckabnahme hervortreten liisst. 





1 Wroblewski, Sitzb. der kais. Akad. der Wissensch. 91. p. 698, 
1885; auch Wied. Ann. 25, p. 398, 1885. 














Uber Isopyknen. d99 


Zweitens ist die Dichtigkeit der Fltissigkeit und des 
gesiittigten Dampfes bei der kritischen Temperatur nicht 
gleich, da die entsprechenden Isopyknen auf den verschiedenen 
Seiten der Haupteurve liegen und mit einander nicht zusammen- 
fallen. 

Es muss aber noch ein Umstand beriicksichtigt werden. Wie 
bereits gesagt worden ist, wird die Haupteurve weder in ihrem 
unteren, noch im oberen Zweig durch keine lsopykne geschnitten. 
Die Isopykne 0:5, welche ungefihr der Dichtigkeit der fliissigen 
Kohlensiure bei dem kritischen Punkte entspricht, kommt gleich 
ganz in die Nihe des oberen Zweiges der Haupteurve des Dia- 
gramms und folgt ilr in gleicher Richtung, soweit es die Ver- 
suche von Amagat, welche leider tiber 100° C. nicht hinaus- 
gehen, zu schliessen erlauben. 

Unsere Kenntnisse in Bezug auf Beziehung zwischen Druck, 
Volumen und Temperatur bei der Kohlensiiure sind nur als an- 
niherungsweise richtige zu betrachten. Wird einmal diese Be- 
ziehung inviel weiteren Grenzen und mit viel grésserer Genauigkeit 
als dies bis jetzt der Fall war, ermittelt worden sein, so kann sich 
ergeben, dass die durch den kritischen Punkt hindurchgehende 
Isopykne sich vollstiindig an den oberen Zweig der Haupteurve 
anschliesst. 

Nimmt man jetzt in Betracht, dass die Molekularkriifte, 
welche den Aggregatzustand des Kérpers bedingen und welche 
ihrem Wesen nach Attractionskriifte sind, nur Functionen der 
Entfernung der einzelnen Kérpertheilchen, also Functionen 
der Dichtigkeit, nicht aber Functionen der Temperatur sein 
kinnen', so ist kein Grund yorhanden, warum der Kérper, 
solange er dieselbe Dichtigkeit behilt, seinen Aggregatzustand 
tindern sollte*. Man kiénnte desshalb mit vollstiindigem Recht 





1 Vergl. schéne Bemerkung bei v. d. Waals (I. ¢. p. 62): ,Dass a 
(Attraction der Kérpertheilchen) nicht von ¢ (Temperatur) abhiingt, ist 
schon aus der Bedeutung desselben klar. Wenigstens werden wir kawn 
der Attraction die eigenthiimliche Eigenschaft, eine Temperaturfunction 
zu sein, zuerkennen*. 

2 Selbstverstindlich beschriinken sich hier diese Betrachtungen 
nur auf den Zusammenhang zwischen dem fliissigen und gastérmigen 
Zustande der Materie. 
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jeden beliebigen Punkt der durch den kritischen Punkt hin- 
durchgehenden Isopykne von 30:92° C. an hinauf als den 
,kritischen Punkt“ bezeichnen. Daraus aber wiirde nicht 
folgern, dass man bei diesem neuen kritischen Punkte den 
Meniscus noch ebensogut beobachten kiénne, wie bei 30.92° C., 
da bei diesem neuen Punkte die benachbarten Isopyknen viel 
weiter von einander entfernt sind, als bei der kritischen 
Temperatur. 

Es wird desshalb viel richtiger sein, dem Begriffe des 
kritischen Punktes der Andrews’schen Auffassung nicht bei- 
zupflichten und darunter nur die Temperatur zu verstehen, bei 
welcher unter dem Siittigungsdrucke die Bildung des Meniscus 
noch wahrgenommen werden kann. Statt dessen kann aber ein 
neuer Begriff eingeftihrt werden: die kritische Dichtigkeit 
oder die kleinste Dichtigkeit, welche der Koérper als Fliissigkeit 
haben kann. Die dieser Dichtigkeit entsprechende Isopykue, 
welche mit Recht als kritische Isopykne bezeichnet werden 
kann, schliesst sich der Hauptcurve des Diagramms in ihrem 
ganzen Verlaufe an. 

Es ist also klar, dass auch bei 100° C. die Uberftthrung der 
Kohlenséure aus der kritischen Dichtigkeit in eine geringere — 
je nachdem diese Uberfiihrung durch Druckabnahme oder Tem- 
peraturerhéhung geschieht — ohne Wiarmeabsorbtion oder 
Wirmezufuhr nicht erfolgen kann. 

Wir sehen also, dass die in dieser Abhandlung entwickelte 
Auffassungsweise mit Thatsachen in keinem Widerspruch steht.! 

Die Unhaltbarkeit der Andrews’schen Auffassung ergibt 
sich tibrigens aus der aufmerksamen Beobachtung der Vorgiinge 
bei dem kritischen Punkt. Ich muss mit besonderem Nachdrucke 
betonen, dass nichts schwieriger und triigerischer ist, als eine 
priicise Angabe der kritischen Temperatur und des kritischen 





1 Das Diagramm lisst nur einen Umstand nicht aufgeklirt, und zwar 


: d,—d , 
dass die Curve des gréssten Quotienten von > , welche mit EF 





1 
bezeichnet ist, nicht mit der Curve der kleinsten Producte von vp zu- 


sammenfillt. Dieser Umstand wird seine Aufklirung erst dann finden, 
wenn die Gleichung der Isotherme fiir die Kohlensiiure eine definitive 
Form erhalten hat. 
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Druckes. Ich habe in der bereits oben citirten Abhandlung Uber 
den Gebrauch etc.“ auf die Schwierigkeiten, mit welchen diese 
Bestimmung verbundenist, aufmerksamgemacht. Diese Schwierig- 
keiten sind keineswegs experimenteller Art, sondern sie sind 
Folgen der ganzen Unbestimmtheit, welche auf dem Begriffe des 
kritischen Punktes haftet. Zur Begriindung dieses erlaube ich mir 
noch eine Schilderung aus der citirten Abhandlung anzufiihren. 

Verfliissigt man ein Gas wie Sauerstoff, Stickstoff oder 
Kohlenoxyd in einer unten zugeschmolzenen, in das durch Ver- 
dampfen abgekiihlte Athylen eingetauchten Glasrihre, so steigt 
die Siiule des verfliissigten Gases nicht tiber eine gewisse, hich- 
stens 1—2 Ctm. von dem Niveau des Athylens entfernte Stelle 
hinauf, da an dieser Stelle die Glasréhre eine Temperatur hat, 
welche fiir das betreffende Gas die kritische ist. ,Je schwieriger 
verfliissigbar das Gas ist, desto niher von dem Niveau des Athylens 
befindet sich diese Stelle. Sucht man durch Vergriésserung des 
Druckes, unter welchem das Gas sich befindet, die Fliissigkeits- 
stiule zu erhéhen, so wird der Meniscus flacher, dann verschwommen 
und zuletzt verschwindet er. Macht man jetzt den Druck durch 
Herauslassen von Gas etwas kleiner, so kommt der Meniscus 
nahezu an derselben Stelle, auf welcher er verschwunden war, 
wieder zum Vorschein.“ Nachdem darauf autmerksam gemacht 
worden ist, dass ,das Verschwinden des Meniscus in dem soeben 
beschriebenen Falle lediglich eine optische Erscheinung ist und 
nur dadureh entsteht, dass die Dichtigkeit des Gases in der 
unmittelbar auf der Fliissigkeit liegenden Schicht sich der Dichtig- 
keit der obersten Schicht der Fliissigkeit niihert“, heisst es an 
dem angefiihrten Orte weiter: 

»Das Verschwinden des Meniscus ist, wie gesagt, niclit 
momentan. Er wird zuerst verschwommen und undeutlich, und 
nachdem er verschwunden ist, kann noch die Stelle, wo er sich 
betindet, leicht mit blossem Auge erkannt werden, wenn man 
hinter den Apparat eine angeziindete Kerze bringt, dann das Auge 
etwas unter- oder oberhalb der Meniseusstelle hilt und durch 
diese Stelle nach oben oder nach unten sieht. Wird der Versuch 
in meinem alten Apparate in der engen Glasréhre gemacht, so 
sieht man es noch besser, da infolge der verschiedenen Licht- 
brechung die Rébre oberhalb und unterhalb dieser Stelle einen 
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anderen scheinbaren inneren Durchmesser hat. Erst nachdem der 
Gasdruck um ein paar Atmosphiren griésser geworden, ist nichts 
zu unterscheiden. Wir haben nichtsdestoweniger unten die Fliissig- 
keit, deren Dichte mit der Héhe der Siiule von Schicht zu Schichit 
abnimmt, dann an einer Stelle der Réhre eine Schicht, wo die 
Fltissigkeit wahrscheinlich continuirlich in das Gas tibergeht und 
schliesslich das Gas mit der von Schicht zu Schicht abnehmen- 
den Dichtigkeit. Die Abnahme der Dichtigkeit im Gas ist durch 
die Temperaturvertheilung in der Réhre veranlasst.! 

Man mége nun sagen, auf welches Moment aus dem hier 
geschilderten Vorgange die Andrews’sche Auffassung des kri- 
tischen Punktes Anwendung finden kiénnte. Ist es das Moment, in 
welchem der Meniscus verschwommen wird oder das Moment, in 
welchem es bereits unsichtbar und dessenungeachtet noch vor- 
handen ist?* Aus dieser Beschreibung des Vorganges geht nur 
eins klar hervor, und zwar, dass, wenn der Begriff des kritischen 
Driickes irgend einen Sinn haben soll, er nur den Druck, unter 
welchem man das Gas von der Fliissigkeit nicht mehr zu unter- 
scheiden vermag, bedeuten kann, nicht aber den Druck, unter 
welchem keine weitere Verfliissigung des Gases miglich wiire. 
Und wenn die kritische Temperatur nur als diejenige zu bezeich- 
nen ist, welche dem kritischen Druck entspricht, so ist és eben- 
falls lediglich die Temperatur, bei welcher- die Fliissigkeit von 
dem Gase optisch nicht mehr zu unterscheiden ist, nicht aber die 
Grenze fiir die Verfliissigbarkeit des Gases. 

Das Nichtbeachten dieses Umstandes hat bereits zu manchem 
irrigen Schluss auf verschiedenen Gebieten der Physik gefiibrt. 
Das Verschwinden des Meniscus infolge der Druckzunahme des 
auf der Fltissigkeit lagernden Gases ist z. B. durch Cailletet 
mit der Verwandlung der Fliissigkeit in Gas verwechselt worden 
und hat ihn zur Behauptung verleitet, man kénne durch 
die Zunahme des Gasdruckes die Fliissigkeit, welche unter 





1 vy, Wroblewski, Sitzb. der kais. Akad. der Wissensch. 91, p. 691 
bis 692, 1885; auch Wied. Ann. 25, p. 393—394, 1885. 

2 Aus diesem Grunde sind alle numerischen Angaben iiber den kri- 
tischen Zustand von einer gewissen Subjectivitiét nicht frei, die bei allen 
theoretischen Betrachtungen (wie z. B. bei der v. d. Waals’ schen Theorie 
der tibereinstimmenden Zustiinde) nicht ausser Acht gelassen werden soll. 
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diesem Gase sich befindet, im Gas zu einem homogenen Ganzen 
auflésen.' Derselbe Fehler hat sich spiiter in die Betrachtungen 
von van der Waals eingeschlichen, indem dieser beriihmte 
Forscher, sich auf den Standpunkt von Cailletet stellend, aus 
den Versuchen mit Gasgemischen einen iihnlichen Satz abgeleitet 
hat, welcher leider im Widerspruch mit den Thatsachen steht oder 
wenigstens aus dem Versuche, welcher ilim zur Grundlage liegt, 
keineswegs folgt.* Dasselbe muss gesagt werden von der yon 
Kundt behaupteten Méglichkeit, die Oberflichenspannung einer 
Fliissigkeit mittelst Gasdruckes, welches wir ohne grosse Schwie- 
rigkeiten erreichen kinnen, auf Null zu bringen und mithin die 
Fliissigkeit bei gewéhnlicher Temperatur in den Cagniard de 


1 Cailletet, Compt. rend. 90, p. 210—211, 1880. 


2 Dieser Satz lautet: , Alle Kérper kinnen sich mit einander mengen, 
sobald der Druck einen gewissen Werth iibersteigt* (v. d. Waals 1. c¢. 
p. 142—146). Der Versuch, aus welchem dieser Satz abgeleitet worden ist, 
besteht darin, dass man ein Gasgemisch — welches bei den Versuchen von 
Cailletet aus 5 Vol. Kohlensiiure und 1 Vol. Luft und bei den Versuchen 
von v. d. Waals, aus 9 Vol. CO, und 1 Vol. Luft oder aus 7 Vol. CO, und 
3 Vol. CIH bestand — comprimirt, bis ein Theil des Gemisches fliissig wird. 
Diese Fliissigkeit ist nichts anderes als stark mit anderem Gase gesiittigte 
Kohlensiure. Wird das Comprimiren weiter fortgesetzt, so verschwindet 
der Meniscus und die Roéhre sieht homogen aus. Aus diesem Versuche folet 
aber nicht, dass die Fliissigkeit sich im Gas zu einem homogenen Ganzen 
aufgelést hat. Denn liisst man jetzt den Druck — wie ich es neulich gezeigt 
habe — langsam abnehmen, so wird ein neuer Meniscus aut einer viel 
héheren Stelle der Glasréhre, in welcher der Versuch gemacht wird, sicht- 
bar und man bemerkt auf der alten Fliissigkeit jetzt eine neue Fliissigkeit, 
welche ein ganz anderes optisches Verhalten zeigt und durch eine scharte 
Meniscusfliiche von der urspriinglichen Fliissigkeit getrennt ist. Die neu 
hinzugekommene Filiissigkeit hat eine andere Zusammensetzung. Nachdem 
die beiden Fliissigkeiten einige Zeit getrennt bleiben, beginnen von der 
Trennungsfliiche Blischen aufzusteigen, wodurch zum Schluss aus beiden 
Fliissigkeiten eine homogene Flissigkeit entsteht. 


Die also bei der Druckzunahme verschwundene Fliissigkeit hat sich 
nicht nur in dem auf ihr lagernden Gase nicht aufgelést und mit ihm nicht 
gemengt, sondern sie hat ihre Meniscusfliche vollstiindig erhalten und ist 
von der neu zugekommenen Fliissigkeit wihrend der ganzen Zeit der Nicht- 
sichtbarkeit getrennt geblieben. Niheres dariiber in meiner Abhandlung 
Uber das Verhalten der fliissigen atmosphirischen Luft‘ Sitzb. der kais. 
Akad. der Wissensch. 92, p. 639, 1885; auch Wied. Ann. 26, p. 134, 1885. 
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la Tour’schen Zustand tiberzufiihren,! wie auch von der daraus 
abgeleiteten Schlussfolgerung, man kénne eine Fltissigkeit bei 
hinreichend hohem Gasdruck durch Zuftihren einer beliebig 
kleinen Wirmemenge verdampfen.” Alle diese Behauptungen 
beruhen, wie gesagt, auf der Verwechslung des optischen Ver- 
schwindens des Meniscus mit der Verwandlung der Fltissigkeit 
in Gas. 

Auch kénnen die Versuche von Hannay und Hogarth 
iiber die angebliche Léslichkeit fester Kérper in Gasen —soweit 
ich diese Versuche aus dem in den Beiblittern zu Wied. Ann. 
(4, p. 335—336, 1880) befindlichen Referate beurtheilen kann 
— sehr einfach erklirt werden. Wenn die englischen Verfasser 
finden, dass der in einer Fliissigkeit geliste feste Kérper — so- 
lange der hinreichende Druck herrscht — selbst bei um 
130° héherer Temperatur als der kritische Punkt gerade wie 
vorher in der Lésung festgehalten wird und erst bei plétzlicher 
Erniedrigung des Druckes in Gestalt von Schnee fiallt oder 
sich an der Glaswand festsetzt, so ist dies nur die Folge davon, 
dass die Dichtigkeit des Lésungsmittels bei dieser Temperatur 
kleiner als die kritische noch nicht geworden ist. Der Kérper 
blieb also noch immer in der Fliissigkeit aufgelést und erst 
nachdem durch die Druckabnahme die Fliissigkeit zu Gas wurde, 
fand die Ausscheidung des festen Kérpers statt. 

Die Betrachtung des Diagramms fiihrt uns noch zu einer 
interessanten Consequenz. 

Herr Hofrath Stefan hat bereits vor einem Jahre gezeigt, 
dass, wenn eine Fliissigkeit unter dem Drucke ihres gesittigten 
Dampfes sich befindet und durch eine scharf sichtbare Meniscus- 
fliche vom Dampf getrennt ist, dessenungeschtet ein continuir- 
licher Ubergang in der Grenzschicht zwischen Fliissigkeit und 
Dampf vorhanden sein miisse. 





1 Kundt, Wied. Ann. 12, p. 549, 1881, auch p. 540, wo der von 
Cailletet beschriebene Versuch mit dem Verschwinden des Meniscus zur 
Grundlage fiir die ganze Betrachtung genommen wird. 

* Kundt, l. ec. p. 550. Dass die Kundt’schen Versuche anders aut- 
gefasst werden miissen und ihre Erkliirung in der von mir angegebenen 
Beziehung zwischen den Absorpticns- und Capillarititserscheinungen 
finden, habe ich noch im Jahre 1882 gezeigt. Compt. rend. 95, p. 284—287 
und p. 842—343, 1882. 
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Ein Blick auf das Diagramm bestiitigt dies auf das Voll- 
stiindigste. Nehmen wir an, wir hiitten im geschlossenen Raume 
fliissige Kohlensiure unter dem Drucke ilres gesittigten Dampfes. 
Es sei die Temperatur, bei welcher wir diese Betrachtungen 
anstellen wollen, gleich 0° C. Dann ist die Dichte der Fliissigkeit 
gleich 0-925 und diejenige des gesiittigten Dampfes 0-0879.! 
Da sowohl die Fliissigkeit wie das Gas unter demselben Drucke 
stehen, so sind die beiden Punkte auf dem Diagramm, welche 
diese beiden Zustiinde der Kohlensiure angeben, unmessbar nahe 
von einander entfernt, sie befinden sich aber auf den entgegen- 
gesetzten Seiten der Hauptcurve des Diagramms und zwischen 
ihnen gehen nebeneinander, sich an diese Curve anschliessend, 
siimmtliche Isopyknen von 0°925 an bis 0-0879. Wird jetzt das 
Volumen des geschlossenen Raumes verkleinert, so wird ein Theil 
des Dampfes von der Dichtigkeit 0-0879 in die Fliissigkeit von 
der Dichtigkeit 0-925 verwandelt. Damit aber diese Verwandlung 
geschehe, muss der betreffende Theil der Substanz aus dem 
Punkte, welcher auf dem Diagramm unterhalb der Haupteurve 
liegt, zum Punkte, welcher auf der entgegengesetzten Seite dieser 
Curve sich befindet, hintibergefiihrt werden. Er muss bei dieser 
Uberfiihrung simmtliche dazwischen liegenden Isopyknen selinei- 
den. Mit anderen Worten, so lange die Verfliissigung dauert, wird 
in der Trennungsschicht zwischen Fliissigkeit und Gas kein 
sprungweiser, sondern ein continuirlicher Ubergang der Dichtig- 
keit vorhanden sein. Nun ist aber ebenso leicht zu zeigen, dass 
derselbe Zustand in der Grenzschicht vorhanden sein muss, wenn 
der geschlossene Raum unverindert bleibt, oder wenn die Fliissig- 
keit in einem offenen Raume verdampft. 

Die Dicke dieser Grenzschicht, in welcher der continuirliche 
Ubergang der Dichtigkeit herrscht, muss, wie es sich aus diesen 
Betrachtungen ergibt, unmessbar klein sein und nur Dank diesem 
Zustande ist die Fliissigkeit durch die sichtbare Meniscusfliche 
von dem auf ihr liegenden Dampfe getrennt. 


1 Nach Cailletet und Mathias, 1. e¢. 
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Zum quantitativen Nachweise von Methoxyl. 


Von Dr. S. Zeisel. 


(Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. A. Lieben.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1886.) 


Das vor Kurzem mitgetheilte Verfahren zur Analyse von 
Methoxylverbindungen liisst sich in der beschriebenen Form nur 
dann anwenden, wenn die zu untersuchenden Verbindungen nicht 
oder nur wenig fliichtig sind. Bei einigermassen leicht verdampt- 
baren Kérpern kann es nicht vermieden werden, dass ein Theil 
derselben unzersetzt den lauwarmen Riickflusskiihler passirt. Ich 
habe es daher gar nicht versucht, solehe Substanzen in dieser 
Weise zu untersuchen, sondern bei der Analyse derselben mit 
zufriedenstellendem Erfolge die nachstehend auseinandergesetzte 
Modification angebracht. 

Die Umsetzung der fliichtigen Verbindungen mit Jodwasser- 
stoff wird durch zweistiindiges Erhitzen auf 130° in zuge- 
schmolzenen Rihren bewirkt. Ich beniitzte R6hren von 80—35 Ctm. 
Liinge und 1:2—-1-5 Ctm. innerer Weite. Da dieses Rohr luft- 
dicht in einen gebohrten Kork eingesetzt werden soll, ist der 
entsprechende Schwanz des Rohres nicht durch Ausziehen herge- 
stellt, sondern durch Anlithen eines (ecylindrischen) Glasrohres 
von 1—2 Mm. innerer Weite. Von der zu analysirenden Substanz 
wird je nach dem grésseren oder geringeren Methoxylgehalte 
derselben 0: 1—0-3 Grm, in einem leicht zerbrechlichen zuge- 
geschmolzenen Glasktigelchen abgewogen. Um das Zertriimmern 
desselben im geschlossenen Rohre zu erleichtern, schloss ich ein 
2 Ctm. langes, scharf abgeschnittenes Stiick einer gewéhnlichen 
Biegerdhre mit ein. Das zuletzt geschlossene Ende des Rohres 
muss so geformt sein, dass ein Kautschueksechlauch gut schliessend 
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dartiber gezogen werden kann. Die beiden Spitzen der Roéhre 
sollen, wenn auch nicht zu fein, doch so beschaffen sein, dass sie 
leicht abgebrochen werden kénnen, wenn man sie — nach dem 
Erhitzen — anfeilt. Die Menge und Concentration der Jodwasser- 
stoffsiure ' bleiben so, wie ich sie in meiner ersten Mittheilung 
angegeben habe. 

Nach dem Erhitzen wird das Rohr beiderseits angefeilt und 
mit dem angelitheten Schwanze in einen dreifach durchboblrten 
Kork eingesetzt, der ein weithalsiges Kiilbchen mit dem Riick- 
flusskiihler verbindet. 

In der dritten Bohrung dieses Korkes steckt ein zweilfach 
gebogener, nicht zu schwacher Glasstab von beistehender Form 
(“L), durch dessen Drehung die tiber seinen unteren horizontalen 
Arm hinwegragende Spitze des eingesetzten Einschmelzrohres 
leicht abgebrochen werden kann. Ist so das Rohr zuerst unten 
geétinet worden, so wird dureh seitliches Klopfen mit dem Finger 
dann durch vorsichtiges Erhitzen der oberen Spitze die Fliissigkeit 
aus derselben vertrieben und nach dem Erkalten cin guter Kaut- 


1 Die vonW. C. Howard und W. Roser (Ber. d. d. ch. Ges. 19, 1596) 
gemachte Beobachtung, dass die von Ihnen verwendete Jodwasserstoftsiiure 
bei einem Blindversuche iiber 8 Centigrm. Jodsilber aus der alkoholischen 
Silberlésung niederschlug, veranlasst mich, meine diesbeziiglichen Erfah- 
rungen mitzutheilen. Den von mir veréffentlichten Beleganalysen ging ein 
Blindversuch voraus, wihrend dessen sich die Silberlisung nicht im 
geringsten triibte. Damals war mir noch nicht bekannt, dass alkoholische 
Silbernitratlésting eine gewisse Menge Jodsilber zu lésen vermag. In der 
Folge habe ich den Blindversuch mit Jodwasserstoff von zwei anderen Dar- 
stellungen wiederholt. Die Silberlésung war beide Male wieder klar 
geblieben. Bei starkemVerdiinnen mit Wasser trat Triibung auf. Die Menge 
des ausgeschiedenen Jodsilbers betrug einmal 1 Mgrm. das andere Mal 2 Mgr. 
fiir je 10 Cub.-Ctm. Jodwasserstoffsiiure. Es ist von keinem Belang, ob man 
diese kleine Gewichtsmenge von dem gewogenen Jodsilber, das gew6hnlich 
mehrere Decigramme betrigt, abzieht oder nicht. Diese kleine Menge Jod- 
silber diirfte wohl durch eine Spur Joddampf, der durch den Kaliapparat 
durchgeht gefillt worden sein. Die von Howard und Roser verwendete 
Jodwasserstoffsiure muss jedenfalls eine leichtfliichtige jodhiiltige Verian- 
reinigung enthalten haben, die dem verwendeten Jod entstammte. Es diirfte 
darum angezeigt sein, bei der Destillation der zu verwendenden Jodwasser- 
stoffsiiure das erste iibergehende Viertel zu verwerfen. In jedem Falle aber 
muss die Siiure zur Ermittlung einer etwa anzubringenden Correctur gepriift 


werden. 
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schukschlauch dariiber gezogen, welcher zudem bereits im richtigen 
Gange befindlichen Kohlensiureapparate fiilrt, Nun wird die 
obere Spitze innerhalb des Schlauches abgebrochen. Die Fliissig- 
keit, von der schon beim Offnen der unteren Spitze ein Theil aus- 
geflossen ist, wird nun ganz in’s Siedekélbchen gedriingt. Von da 
ab wird genau so verfahren, wie bei der Analyse nicht fliichtiger 
Methoxylverbindungen. In der hier angegebenen Weise habe ich 
reinen Methylalkohol und den Methyliither der Dichlorbuttersiiure, 
der mir gerade zur Verfiigung stand, analysirt. Der Methylalkohol 
war aus Methyloxalat gewonnen und durch successive wieder- 
holte Behandlung mit Pottasche, gebranntem Kalk und Natrium 
getrocknet. 

Von der Reinheit des Dichlorbuttersiureemthylaithers habe 
ich mich dureh die Chlorbestimmung und Elementaranalyse 
iiberzeugt. 

1,0°0953 Grm. Methylalkohol ergaben 0-692 Grm. AgJ 
entsprechend 0:0944 Grm. CH, OH oder 99-04 Procent der 
angewandten Substanz an Methylalkohol. 


2. 0:0972 Grm. Substanz ergaben 0:7062 Grm. AgJ_ ent- 
sprechend 0:0961 Grm. CH, OH oder 98-87 Procent Methyl- 
alkohol. 
0°1526 Grm.  Dichlorbuttersiiuremethylither ergaben 
0:2056 Grm. AgJ entsprechend 17-79 Procent Methyloxyl, 
wihrend die Formel C,H,Cl,O (OCH,)18- 14 Procent verlangt. 
Die modificirte Form des Verfahrens erweist sich demnach 

als nicht weniger genau, wie die urspriinglich angegebene. 


Ich brauche wohl kaum darauf hinzuweisen, dass die Methode 
nun auch ohne Weiteres zu einer Werthbestimmung des Methyl- 
alkohols verwendet werden kann, die der urspriinglich Krell’schen, 
von Grodski und Kramer modificirten bei weitem tiberlegen 
ist. Ich denke auf diesen — wohl nur technische Kreise inter- 
essirenden — Punkt, sowie auf Versuche, die ich angestellt habe, 
um die Werthbestimmung das Methylalkohols auf eine einfache 
acidimetrische Titration zuriickzufiihren, an passenderem Orte 
niher einzugehen. 

Ich habe mich durch ecinen Versuch tiberzeugt, dass das 
Methoxylbestimmungsverfahren ohne jede Anderung auch zur 
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Bestimmung von Athoxyl verwendet werden kann. Ich habe hiezu 
Diiithylprotocatechusiiure verwendet, deren Reinheit durch die 
Elementaranalyse und den Schmelzpunkt erwiesen war. 

0-295 Grm. Diithylprotocatechusiure ergaben 0°6556 Grm. 
AgJ entsprechend 42°61 Procent Athoxyl, wiihrend die Formel 
C,H,(OC,H.),CO,H 43°29 Procent verlangt. 

Fiir die Analyse schwefelhiltiger Methylither ist die 
Methode nicht verwendbar. Bei ungeinderter Versuchsanordnung 
fiillt in Folge der Bildung von Schwefelwasserstoff — selbst 
aromatische Sulfonsiiuren geben hiezu Anlass — mit dem Jod- 
silber auch Schwefelsilber nieder. Aber auch wenn der schwefel- 
wasserstofthiiltige Jodmethyldampf durch die Lisung eines durch 
Schwefelwasserstoff bei Gegenwart von freier Siiure fallbaren 
Metalls hindurchgeleitet wurde, waren die Resultate nicht brauch- 
bar: die erhaltene Menge AgJ blieb betriichtlich hinter der 
theoretisch geforderten zuriick. Ich bin dieser Sache nicht weiter 


nachgegangen. 

















Uber Mannit im Cambialsafte der Fichte. 


Von J. Kachler. 
(Aus dem Universititslaboratorium des Prot. Lieben.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juli 1886.) 


Wie die Zuckerarten tiberhaupt, so wurde auch der Mannit 
als ein hiiufiger Bestandtheil der verschiedensten Pflanzensiifte 
aufgefunden, und moégen, bevor die folgenden Versuche be- 
schrieben werden sollen, diejenigen Literaturangaben hier Platz 
finden, welche sich auf zuckerartige Kérper aus Nadelhdélzern 
beziehen. 

Berthelot! beschreibt eine eigenthiimliche Zuckerart, den 
Pinit C,H,,0,, welchen er aus den Ausschwitzungen einer 
ealifornischen Fichte (Pinus Lambertina) als halbkugelférmige, 
strahlige Krystallmassen erhalten hatte, die hart, stiss, in Wasser 
leicht, in Alkohol unléslich sind, und iiber 150° schmelzen; 
specifisches Gewicht 1°52; («)j = +58:°6°; der Pinit ist nicht 
githrungsfaihig und ohne Einwirkung auf eine alkalische Kupfer- 
lésung. 

Johnson® hat aus den Ausschwitzungen einer Pinusspecies, 
welche auf den Abhiingen der Sierra Nevada wiichst, den 
Fichtenzucker abgeschieden und gefunden, dass er mit dem von 
Berthelot als Pinit beschriebenen, iibereinstimmt. 

Weiter hat Rochleder® in den Nadeln der gewéhnlichen 
Tanne (Abies pectinata) eine eigenthiimliche Zuckerart auf- 
gefunden, die er Abiétit nennt, und von der er angibt, dass sie 
in ihrem Ausseren viel Ahnlichkeit mit Mannit besitze, sich 
jedoch davon in den Lislichkeitsverhiltnissen und in der Zu- 
sammensetzung C,H,.O, wesentlich unterscheidet. 





_ 


Annal, Chim. et Phys. (3) 46, 76; Journ. f. prakt. Chem. 67, 233. 
Sill. Amer. Journ. (2) 22, 6; Journ. f. prakt. Chem. 70, 245. 
Wiener Akad. 58, 222; Zeitschrift f. Chem. 1868, 728. 
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Tiemann und Haarmann bemerken in ihrer bekannten 
Arbeit ' nur, ohne Niheres anzufiihren, dass die ausgeschiedenen 
Krystalle (Coniferin) ,durch Abpressen von dem anhaftenden, 
eine eigenthiimliche Zuckerart, Pinit, enthaltenden Syrup 
moiglichst getrennt“ werden. 


Vor mehreren Jahren bot sich die Gelegenheit, griéssere 
Mengen von dem Cambialsafte der gewéhnlichen Ficlte oder 
Rothtanne (Pinus Abies L. Abies evcelsa DC.) sammeln zu lassen, 
um daraus das so interessante Coniferin zu gewinnen. Den 
gefillten und yon den Asten befreiten Stiimmen wurde die Rinde, 
welche fiir Zwecke der Gerberei diente, abgezogen und so rasch 
als miglich der Cambialsaft mittelst kleiner lockerer Leinen- 
tiicher aufgewischt und letztere Ofters in Gefiisse ausgepresst. 
Zwei Arbeiter sammelten auf diese Weise im Monat Juni 1882 
von beilaéufig 1200 Fichtenstiimmen (25 bis 50 Cm. Durchmesser) 
72 Liter Saft. 

Der trtibe und mechanisch verunreinigte Saft wurde nach 
den Angaben von Tiemann und Haarmann® aufgekocht und 
filtrirt: er bildete nun eine vollkommen klare, schwach weingelb 
gefiirbte Fliissigkeit von angenehmen harzartigem Geruche und 
stisslichem, etwas zusammenziehendem Geschmack; die Dichte 
betrug 1°025 bei 15° C. Verschiedener Umstiinde halber blieb 
der Saft in diesem Zustande etwa fiinf Wochen in verschlossenen 
Flaschen im Keller stehen und wurde erst nach dieser Zeit 
abgedampit. Beim Offnen der Flaschen zeigte sich, dass Kohlen- 
siure gebildet war und der etwas dunkler gefiirbte Saft eine 
schleimige Consistenz angenommen und eine geringe Menge 
eines weisslichen pulverigen Kérpers abgesetzt hatte. Wihrend 
des Eindampfens auf dem Wasserbade wurde die Fliissigkeit 
immer dunkler und schied fortwihrend braune harzige Hiiute 
aus, die einen nicht unangenehmen, an Vanille erinnernden 
Geruch zeigten. 

Nachdem vier Fiinftel des Volumens verdunstet waren, blicb 
eine triibe, dicke, dunkelbraune Fliissigkeit zuriick, welche einer 


1 Berl. Ber. 1874, 609. 
2 Berl. Ber. 1874, 609. 
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gewohnlichen Riibenmelasse an Geruch und Geschmack sehr 
iihnlich war. Erst nach beinahe einjiihrigem Stehen hatten sich 
nadelférmige Krystalle ausgeschieden, die jedoch nur mit grossen 
Schwierigkeiten und Verlusten durch Abseihen, Absaugen, Pressen 
ete. von der dicken Mutterlauge getrennt werden konnten. Schon 
bei dem ersten Reinigungsversuche, Umkrystallisiren aus Wasser, 
worin diese krystallinische Substanz leicht léslich war, ergab sich, 
dass dieselbe kein Coniferin, sondern ein zuckerartiger Kérper sei. 

Durch fortgesetztes Umkrystallisiren aus Wasser unter Zusatz 
von Thierkohle und schliesslich durch Krystallisation aus ver- 
diinntem Alkohol gelang es, 155 Grm. ziemlich farbloser, aus 
feinen, glinzenden Nadeln bestehender Substanz zu gewinnen. 
Zur niiheren Untersuchung wurden 50 Grm. derselben in wenig 
Wasser gelést und durch Zusatz von viel Alkohol, in welchem 
der fragliche Kérper schwerer léslich ist, zum gréssten Theile in 
Gestalt feiner, farbloser, verfilzter Nadeln gefillt, die abgesaugt 
und mit wenig verdtinntem Alkohol gewaschen wurden. Bei dem 
darauffolgenden Lésen in wenig Wasser und langsamem Ver- 
dunsten erhielt man farblose, nadelférmige oder prismatische 
Krystalle, die sich in ihren Eigenschaften und ihrer Zusammen- 
setzung als Mannit C,H,,0, erwiesen. 

Die Krystalle sind ziemlich ‘hart, luftbestiindig, verlieren 
selbst im Vacuum iiber Schwefelsiure und bei 100° C. nichts von 
ihrem Gewichte; sie besitzen einen siissen Geschmack und 
schmelzen im Capillarréhrchen bei 165—166° C.; die im Vacuum 
itiber Schwefelsiiure getrocknete Substanz schmilzt bei 166° C. 
und erstarrt krystallinisch; sie sind in Wasser leicht, in kaltem 
Alkohol schwer, in Ather unldslich, dagegen in kochendem 
Alkohol gut léslich. Die wiisserige Lisung bleibt beim Kochen 
mit concentrirter Salzsiure klar und veriindert eine alkalische 
Kupferlisung selbst beim Kochen nicht merklich; ferner wurde 
eine ziemlich concentrirte Lésung der Substanz als optisch inactiv 
gefunden. 

Bei der damit vorgenommenen Analyse wurden folgende 
Zahlen erhalten: 

I. 0-3169 Grm. bei 100° getrockneter, aus Wasser krystalli- 
sirter Substanz gaben 0-4564 Grm. Kohlensiure und 

Q:2222 Grm. Wasser. 
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II. 0:3955 Grm. aus einer concentrirten wisserigen Lésung 
durch Alkohol gefillter Substanz, die durch zwei Tage im 
Vacuum tiber Schwefelsiiure getrocknet war, lieferten 
0-5732 Grm. Kohlensiiure und 00-2730 Grm. Wasser. 


Getunden 


- ~ Oi ae 
Mannit C,H,,0¢ [. I. 
a "i 
er 39-56 39-28 39°52 
err 7°69 7°79 7:67 


Herr Hofrath Prof. v. Zepharovich hatte die Giite, diese 
Substanz auch noch krystallographisch zu untersuchen und mit 
Mannitkrystallen aus der Sammlung des hiesigen Laboratoriums 
zu vergleichen, wobei er vollstindige Ubereinstimmung constatirte. 
Bei dieser Untersuchung ergab sich jedoch, dass die seinerzeit 
von Schabus! in dieser Richtung gemachten Angaben etwas 
differiren. Durch die Freundlichkeit des Herrn Regierungsrathes 
Prof. Bauer erhielt ich zum Vergleiche eine Probe Mannit- 
krystalle aus der Sammlung seines Laboratoriums an der k. k. 
technischen Hochschule, welche im Schmelzpunkte (166° C.), 
sowie der Zusammensetzung mit meiner Substanz tibereinstimmte 
und in krystallographischer Hinsicht jedoch vollstaindig mit den 
Beobachtungen von Schabus iibereinkam. 

0-5563 Grm. bei 100° getrockneter Substanz gaben 0:8080 Grm. 

Kohlensiiure und 0°3878 Grm. Wasser. 


Mannit Getunden 
eer 39°56 39°61 
ee 7°67 7°74 


Es hat nun den Anschein, als ob dem Mannit die Eigen- 
schaft zukiime, in zwei verschiedenen, allerdings iilnlichen 
Formen zu krystallisiren, und wird Herr Hofrath v. Zepharo- 
vich die niheren Daten am geeigneten Orte mittheilen. 





| Bestimmung der Krystallgestalten in chemischen Laboratorieu 
erzeugter Producte, von J. Schabus. Wien 1885. Jahresbericht f. Chem- 
1854, 627. 
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Um die Identitaét der aus dem Fichtencambialsafte ge- 
wonnenen Zuckerart mit dem Mannit weiterhin darzuthun, wurde 
aus einer Partie des ersteren nach den Angaben von Strecker! 
Nitromannit dargestellt. Es wurden feine, wollige, seidenglinzende 
Nadeln erhalten, welche im Capillarrohr bei 110—111° C. 
schmelzen und weiter erhitzt sich rasch zersetzen und alle 
iibrigen Eigenschaften des Nitromannites besitzen. Da die 
Literaturangaben iiber den Schmelzpunkt des Nitromannits ziem- 
lich weit auseinandergehen, indem er nach Béchamps® bei 
68—72° C. schmelzen und bei 90° sich zersetzen soll, wihrend 
Tichanowitsch® beobachtet, dass derselbe sich im feuchten 
Zustande gegen 100°, im trockenen erst gegen 120° zersetze, 
so wurde aus einer grésseren Menge Mannit aus der Labora- 
torlumssammlung Nitromannit nach Strecker dargestellt und 
gefunden, dass der Schmelzpunkt sehr von der Reinheit und 
besonders von dem Trockenheitsgrade des Priiparates abhingig 
ist. Lufttrockener Nitromannit schmilzt meist gegen 100O—101°C.; 
bei neuerlichem Schmelzen schon bei 75—80° C. Dagegen zeigt 
mehrmals umkrystallisirter, aus feinen Nadeln bestehender Nitro- 
mannit nach lingerem Trocknen im Vacuum tiber Schwefelsiure 
in ein Capillarréhrehen eingefiillt, immer den Schmelzpunkt von 
110—111° C.; nach dem Erkalten erstarrt er strahlig krystal- 
linisch. 





Bei der Behandlung der aus dem eingedampften Cambial- 
safte abgeschiedenen Krystallmasse (hauptsichlich Mannit) mit 
Wasser, blieb ein gelblich gefirbtes, schweres, sandiges Pulver 
(cirea 45 Grm.) zurtick, das selbst in heissem Wasser sich nicht 
liste und bei ni&herer Untersuchung sich als eine Verbindung 
von Manganoxydul, Magnesia und Oxalsiiure erwies. Erst beim 
Kochen mit verdtinnter Schwefelsiiure oder Salzsiiure wurde es 
in Lésung gebracht und konnte die Oxalsiiure durch 6fteres Aus- 
schtitteln mit Ather abgeschieden und durch ihren Schmelzpunkt, 
ihre Reactionen ete. identificirt werden. Die saure Lésung enthielt 





1 Annal. Chem. und Pharm. 73, 59. 
> Compt. rend. 51, 258. 
5 Zeitschr. f. Chem. 1864, 482. 
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das Manganoxydul und die Magnesia in ziemlich gleichen 
Mengen. 

Die oben erwihnte melassenartige Mutterlauge ist dunkel- 
braun und sehr siiss von Geschmack; sie reducirt eine alkalische 
Kupferlésung in hohem Grade, so dass wahrscheinlich ist, es 
sei eine ziemliche Menge Traubenzucker vorhanden. Bei dem 
Umstande, dass gar kein Coniferin erhalten wurde, ist wohl 
anzunehmen, dass sich dasselbe bei dem langeren Stehen des 
Cambialsaftes vor dem Eindampfen in die beobachteten harzigen 
Kérper und in Traubenzucker zersetzt hat. 

Im Jahre 1884 wurde abermals, und zwar ebensoviel Cam- 
bialsaft von Fichtenstimmen gesammelt; der durch Aufkochen 
und Filtriren gekliirte Saft jedoch sofort auf dem Wasserbade 
eingedunstet. Nach zwei Wochen hatte sich eine ziemliche Menge 
kleiner kugeliger Aggregate von feinen Nadeln abgeschieden, 
die von der braunen Mutterlauge getrennt und aus heissem 
Wasser umkrystallisirt, etwa 200 Grm. Coniferin lieferten. Auch 
hier blieb bei der Behandlung mit Wasser die oben erwiihnte 
eigenthiimliche Verbindung der Oxalsiure mit Mangan und 
Magnesia zuriick. 

Die Mutterlauge reducirte cine alkalische Kupferlésung in 
viel geringerem Grade als die erstere, woraus geschlossen werden 
kénnte, dass der Traubenzucker, wenn nicht ganz, so doch zum 
gréssten Theile durch Zerlegung des Coniferins entsteht und im 
Jambialsafte neben Coniferin Mannit, und neben anderen Salzen 
Oxalate von Mangan und Magnesia enthalten sind, wenn nicht, 
was auch méglich wire, der Mannit erst durch einen Gihrungs- 
process aus dem Traubenzucker gebildet wird. 














Eine neve Reaction zur Nachweisung geringer Mengen 
Blausaure. 


Von G. Vortmann, 


(Aus dem Universititslaboratorium des Prof. v. Barth.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juli 1886.) 


Von den Reactionen, welche zur Entdeckung kleiner Mengen 
Blausiiure angewendet werden, sind die Berlinerblau- und die 
Rhodanreaction entschieden die verlisslichsten; die tibrigen sind 
entweder nicht empfindlich oder, wie die Guajakkupferreaction, 
nicht charakteristisch genug, da sie auch durch andere Stoffe her- 
vorgebracht werden. Gelegentlich einiger Versuche iiber die Zer- 
setzung des Nitroprussidnatriums durch Alkalien und dessen 
Bildung in saurer Lisung bei Einwirkung von Natriumnitrit auf 
Cyankalium in Gegenwart eines Eisenoxydsalzes, kam ich auf 
die Idee, dieses Verhalten der Cyanide zur Nachweisung der 
Blausiiure anzuwenden. 

Bekanntlich hat Playfair diese Bildungsweise von Nitro- 
prussiden aufgefunden; das Verhalten der letzteren zu Schwefel- 
alkalien, welches auch Spuren von diesen aufzufinden gestattet, 
machte es wahrscheinlich, dass in ahnlicher Weise auch Spuren 
von Nitroprussiden, daher auch von Blausiiure nachzuweisen sein 
wiirden; meine Versuche haben diese Vermuthung vollauf be- 
stiitigt. Diese Reaction iibertrifft die Berlinerblaureaction an 
Schiirfe und ist, wenn auch nicht so empfindlich, so doch 
mindestens ebenso charakteristisch, wie die Rhodanreaction. 

Man stellt die neue Reaction, welche ich mit dem Namen 
, Nitroprussidreaction“ bezeichnen will, in der Weise an, dass 
man die auf Blausiure zu prtifende Fliissigkeit mit einigen 
Tropfen einer Kaliumnitritlisung, 2 bis 4 Tropfen Eisenchlorid- 
lisung und so viel verdiinnter Schwefelsiure versetzt, dass die 
gelbbraune Farbe des zuerst gebildeten basischen Eisenoxyd- 
salzes eben in eine hellgelbe iibergegangen ist. Man erhitzt nun 
bis zum beginnenden Kochen, kiihlt ab, versetzt zur Fallung des 
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iiberschtissigen Eisens mit einigen Tropfen Ammoniak, filtrirt ab 
und priift das Filtrat mit 1 bis 2 Tropfen eines stark verdiinnten 
farblosen Schwefelammoniums. War in der urspriinglichen 
Fliissigkeit Blausiiure vorhanden, so nimmt die Liésung nun 
sofort eine schén violette Fiirbung an, die nach einigen Minuten 
in Blau, dann in Griin und schliesslich in Gelb iibergelt. Bei sehr 
veringen Mengen von Blausiiure entsteht nur eine bliiulichgriine 
Fiirbung, die bald in eine griinlichgelbe iibergeht. 

Zu meinen Versuchen beniitzte ich eine Cyankalimulésung, 
deren Cyangehalt auf gewichtsanalytischem Wege ermittelt wurde. 

10 CCtm. der Lésung gaben 0-0256 Grm. Silber; hieraus 
berechnet sich der Gehalt an Cyanwasserstoff zu 0-064 Grm. in 
100 CCtn.; 5 CCtm. wurden nun auf 100 CCtm. verdiinnt und 
diese Lisung, welche mithin in 10 CCtm. 0°00032 Grm. CNH 
enthielt, diente zur Priifung der Reaction. 

Lésungen, die in 10 CCtm. 0°00016, 0-000064, 0-00004 Grim. 
slausiiure enthielten, gaben mit Kaliumnitrit und Eisenchlorid 
behandelt, mit Schwefelammonium eine selr deutliche Reaction; 
letztere wurde ziemlich schwach, aber noch immer deutlich, als 
10 CCtm. der verdiinnten Lisung auf 100 CCtm. verdiinnt und 
davon 10 CCtm. = 0: 000032 Grm. HCN zum Versuche genommen 
wurden; in diesem Falle betrug die Verdiinnung 1:312.500, und 
kann diese als die Grenze der Reaction angenommen werden. 

Bei stiirkerer Verdiinnung wird die Reaction weniger sicher, 
da ich nur die Entstehung zum mindesten der bliiulichgriinen 
Farbung fiir ein untriigliches Kennzeichen der Anwesenheit von 
Blausiiure halte. Stellt man Controlversuche mit reinem Wasser 
an, so kann man allerdings noch geringere Blausiuremengen an 
der Gelbfarbung der Fliissigkeit erkennen, in iihnlicher Weise 
wie bei der Rhodanreaction. 

Nach Link und Méckel,' welche vergleichende Unter- 
suchungen tiber die Empfindlichkeit der Blausiiurereactionen an- 
gestellt haben, liegt die Grenze fiir die Berlinerblaureaction bei 
einer Verdiinnung yon 1:50.000, fiir die Rhodanreaction bei 
1 : 4,000.000. 


1 Z. f. a. Ch. 1878. XVII... 455. 
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Von G. Vortmann. 
(Aus dem Universitiitslaboratorium des Prof. v. Barth.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juli 1886.) 


Zu wiederholten Malen wurde das Natriumthiosulfat als 
Ersatzmittel des Schwefelwasserstoffs empfohlen, theils zur 
Erkennung einzelner Metalle, theils auch zur gruppenweisen Aus- 
fiillung derselben in iihnlicher Weise, wie dies sonst durch 
Schwefelwasserstoffgas bewerkstelligt wird. So hat vor einigen 
Jahren A. Orlowsky' einen systematischen Gang ausgearbeitet 
mit Anwendung von Ammonium- oder Natriumthiosulfat; es ist 
jedoch nicht begreiflich, wie Orlowsky nach diesem Gange 
Analysen ausftihren konnte, da in demselben einige Unrichtig- 
keiten vorkommen, welche wohl nicht auf Rechnung von Druck- 
fehlern zu setzen sind, und auch das Verhalten der Metalle der 
Schwefelammoniumgruppe zu Natriumthiosulfat nicht gehérig 
beriicksichtigt wurde. Orlowsky fallt z. B. als erste Gruppe Blei, 
Baryum, Strontium und Calcium durch gelindes Erwirmen der 
schwach sauren Lisung nach Zusatz von Ammoniumthiosulfat, 
wobei, nach seiner Angabe, die Sulfate der genannten Metalle 
niederfallen; er erwihnt aber nicht, dass hiebei auch Schwefel- 
verbindungen anderer Metalle gebildet werden kénnen, da manche 
derselben schon in der Kalte oder bei gelindem Erwirmen mit 
Ammoniumthiosulfat sich bilden. 

Seit mehreren Jahren bin ich mit Versuchen beschiiftigt, 
einen systematischen Gang mit Anwendung von Natriumthiosulfat 
auszuarbeiten, wobei ich durchaus nicht der Ansicht bin, den 
Schwefelwasserstoff giinzlich aus der Liste der Reagentien zu 
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1 Z. f. a. Ch. 1883, XXII, 357. 
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streichen. Der nachfolgend ausgearbeitete Gang soll nur den Zweck 

haben, die Anwendung des Schwefelwasserstoffs als Gas zu 

umgehen; die wiisserige Lésung desselben aber ist ein so aus- 
gezeichnetes Reagens, dass sie nicht entbehrt werden kann. 

Die Vortheile der Methode sind folgende: 

1. die Ausfillung der durch H,S aus saurer Lisung fallbaren 

Metalle, mit Ausnahme des Cadmiums, geht schneller vor 

sich, als durch Schwefelwasserstoffgas ; 

2. die Practicanten brauchen ihren Arbeitsplatz nicht zu ver- 
lassen; es kann die Ausfillung auf dem Platze vorgenommen 
werden, da das entweichende Schwefeldioxyd sich nicht in 
unangenehmer Weise bemerkbar macht; im schlimmsten 
Falle ist die Ausfiillung unter einem Abzuge vorzunehmen; 

5. die Practicanten haben mit den Schwefelwasserstoffapparaten 
nichts mehr zu thun; 

4. bei der Fallung mit Natriumthiosulfat nimmt die Menge der 
freien Siiure in der Fliissigkeit ab, da diese durch das Natrium 
gebunden wird, wiihrend bei der Fiillung mit Schwefelwasser- 
stoff Siure in Freiheit gesetzt wird. 

Bei Anwendung des Natriumthiosulfats hat man geradeso 
wie beim Schwefelwasserstoffverfahren gewisse Vorsichtsmass- 
regeln zu beobachten; aus stark saurer, concentrirter oder salpeter- 
saurer Lisung erfolgt die Ausfillung der Metalle schwer, dagegen 
kénnen aus neutraler Lisung auch Metalle der Schwefelammonium- 
gruppe mitgefallt werden. Da bei der Zersetzung der Thiosulfate 
mitunter Schwefelsiiure entsteht, mtissen die durch letztere fill- 
baren Metalle zunichst entfernt werden. Da die Fillung der durch 
Schwefelwasserstoff aus saurer Lisung fillbaren Metalle mittelst 
Natriumthiosulfat vorgenommen wird, muss, falls solehe zugegen 
sind, zur Priifang auf Alkalien eine besondere Partie der Substanz 
verwendet werden. Es lassen sich die Metalle in folgende Gruppen 
eintheilen: 

I. durch Salzsiure fillbare Metalle: Silber, Quecksilber (als 
Oxydul), Blei; 

II. durch Schwefelsiure fiillbare Metalle: Rest des Bleies, 


Baryum, Strontium, Calcium; 
IIL. durch Natriumthiosulfat fillbar: Kupfer, Quecksilber (als 
Oxyd), Wismuth, Arsen, Antimon, Zinn; 
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IV. durch Schwefelammonium fillbar: Aluminium, Eisen, Chrom, 
Uran, Cobalt, Nickel, Mangan, Zink, Cadmium; 

V. durch Ammoniumoxalat fallbar: Rest des Calciums; 

VI. durch Natrium-, beziehungsweise Ammoniumphosphat fiill- 


bar: Magnesium; 


VIL. dureh die genannten Reagentien nicht fallbar: Kalium, 


Natrium, Ammonium. 


Bevor ich den analytischen Gang mittheile, will ich noch 
das Verhalten der Metallsalze zu Natriumthiosulfat in Ktirze 
erértern; ich beabsichtige, dasselbe ausftihrlicher zum Gegen- 
stande einer besonderen Arbeit zu machen, die, wie ich hoffe, 
im Laufe dieses Jahres noch erscheinen diirfte, und will hier nur 
soviel erwihnen, als zum Verstiindniss des Ganges néthig ist. 

Die Thioschwefelsiure zerfillt bekanntlich, sowie sie durch 
stirkere Siiuren aus ihren Salzen in Freiheit gesetzt wird, nach 


folgender Gleichung: 


Diese Zersetzungsproducte wirken nun auf einander ein, 


so dass 


bilden; ausserdem entsteht durch Einwirkung des Sauerstoffes 
auf noch unzersetzte Thioschwefelsiure Tetrathionséure und bei 
gleichzeitiger Zersetzung von Schwefelwasserstoff auch Penta- 
thionsiure; allerdings entsteht letztere auch bei der Einwirkung 
von Schwefeldioxyd auf den Schwefelwasserstoff in der Fliissig- 
keit. Tetra- und Pentathionsiure sind stets in den Zersetzungs- 
producten der Thioschwefelsiure zu finden, Schwefelsiiure jedoch 


nicht. 


Ist nun gleichzeitig ein durch H,S fillbares Metallsalz zu- 
gegen, so wird der Schwefelwasserstotf durch dieses gebunden, 
der frei werdende Sauerstoff hingegen oxydirt einen Theil der 
Thioschwefelsiure zu Tetrathionsiure; letztere ist im Filtrate 
von den Schwefelmetallen stets vorhanden. Bei der Fallung der 


H,S8,0, = H,S+S0,+0. 


H,S+0 = H,0+8 


Metalle bildet sich jedoch auch Schwefelsiure. 


Manche Metalloxyde werden durch Natriumthiosulfat zu 
Oxydul reducirt (CuO, Fe,O,), wobei tetrathionsaures Natron ent- 
steht, wie dies schon Oudemans u, A. gefunden haben. Stark 
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oxydirende Kérper, wie Chromsiiure, Ubermangansiiure bilden je 
nach Umstiinden viel Tetrathionsiiure und wenig Schwefelsiure 
oder oxydiren die Thioschwefelsiiure vollstiindig zu Schwefelsiiure. 


Verhalten des Natriumthiosulfats zu Metallsalzen. 


1. Quecksilberoxydulsalze geben mit Na,S,O, sofort einen 


») 


9 
vo 


any 
- 


schwarzen Niederschlag; die Fiillung ist vollstiindig. 


. Quecksilberoxydsalze werden aus saurer Lisung leicht 


~1 © 


und vollstiindig gefallt; der Niederschlag ist erst weiss, wird 
dann gelb, orangeroth, zuletzt beim Erwiirmen schwarz. 
Kupfersalze firben sich auf Zusatz von wenig Na,s,O, 
erst gelb, Uberschuss des Reagens entfiirbt die Fliissigkeit; 
beim Kochen der sauren Lisung ist die Fiillung vollstiindig. 
Die gelbe und die farblose Lisung enthalten Doppelsalze 
des thioschwefelsauren Kupferoxyduls mit Natriumthiosulfat. 
Der beim Kochen entstehende schwarze Niederschlag ist ein 
Gemenge von Kupfersulfiir und Schwefel. 

Wismuthsalze werden vollstandig gefallt; der Nieder- 
schlag ist braunschwarz und es erfolgt die Fillung etwas 
schwieriger, als bei den vorgenannten Metallen. 
Silbersalze! werden ebenfalls vollstiindig gefiillt, 
Bleisalze dagegen schwieriger. 

Cadmiumsalze werden aus saurer Lisung durch Natrium- 
thiosulfat nicht gefiillt; neutrale Lisungen geben einen 
geringen Niederschlag yon Cadmiumsulfid. 

Arsenige und Arsensiiure werden aus saurer Liésung, 
erstere sehr leicht, letztere etwas schwieriger gefiillt; die 
Fillungen sind vollstandig. 


. Antimon wird aus saurer Lésung, wenn nicht zu viel freie 


Siiure vorhanden ist, leicht und vollstiindig als orangerothes 
Sulfiir gefallt; vortheilhaft ist es, die Fliissigkeit bei der 
Fallung mit Wasser zu verdiinnen. 


10. Zinn zeigt, wenn es als Oxydul vorbanden ist, ein eigen- 


thiimliches Verhalten; erwiirmt man eine saure Zinchloriir- 
lisung mit Natriumthiosulfat, so erfolgt zunichst keine 





1 Silber und Blei werden vor der Fallung mit Na.s.O0, durch HCl 
und H,SO, abgeschieden. 
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Vortmann, 


Fillung, es entweicht Schwefeldioxyd und erst nach einiger 
Zeit entsteht ein weisser, sich leicht absetzender Nieder- 
schlag. Indem ich von Zeit zu Zeit eine Probe der Fliissig- 
keit mit Schwefelwasserstoffwasser priifte, gelang es mir 
nachzuweisen, dass die Bildung des Niederschlages stets 
dann erfolgte, wenn siimmtliches Zinnoxydul in Zinnoxyd 
iibergegangen war; es hat in diesem Falle also eine Oxy- 
dation des Zinnoxyduls zu Zinnoxyd stattgefunden. Es ist 
demnach irrig, dass, wie H. Vohl' angibt, Zinnoxydsalze 
zuerst reducirt und dann gefillt werden, es findet gerade 
das Gegentheil statt. 

Der weisse Niederschlag besteht aus Zinnsulfid und 
Zinnhydroxyd; denselben Niederschlag erhilt man beim; 
Kochen einer Zinnchloridlésung mit Natriumthiosulfat. 

Die Fiillung ist aus stark saurer Lésung unvollstindig 
sie wird vollstiindig, wenn man die Fliissigkeit mit Wasser ver- 
diinnt und ziemlich viel Natriumthiosulfat hinzufiigt, damit die 
freieSiure durch das Natrium des letzteren neutralisirt werde. 
Von den Metallen der Schwefelammoniumgruppe werden 
Chromoxyd, Aluminium- und Uranoxyd aus saurer 
Lésung nicht, aus neutraler theilweise gefillt; geringe Mengen 
dieser Kérper findet man stets, wenn die Fliissigkeit nicht 
stark sauer war, in dem Niederschlag der Schwefelmetalle; 
von diesen drei Oxyden wird das Aluminiumoxyd am 
leichtesten, das Chromoxyd am schwersten aus neutraler 
Lisung gefillt; bei Gegenwart von Aluminiumoxyd reisst 
dieses stets auch Chromoxyd mit nieder. 


. Eisenoxydsalze firben sich mit Natriumthiosulfat voriiber- 


gehend violett und gehen in Oxydulsalze tiber, diese werden 
auch aus neutraler Lésung durch Na,S,O, nicht gefallt, nur 
bei Gegenwart von Aluminiumoxyd enthiilt der Niederschlag 
Spuren von Eisen. 

Kobalt- und Nickelsalze werden aus saurer Lisung nicht 
gefiilt; aus neutraler Lisung fallen nach langem Kochen 
die Metalle theilweise als Sulfide. Es ist mir bei zahlreichen 
Versuchsanalysen nie vorgekommen, dass der Niederschlag 












1 Ann. Chem. Pharm. 96, 240. 
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der Schwefelmetalle auch Kobalt- oder Nickelsulfid enthielt; 
es kann dieses nur geschehen, wenn ein grosser Uberschuss 
von Natriumthiosulfat angewendet und sehr lange Zeit 
('/, Stunde) gekocht wird. 

Mangan- und Zinksalze erleiden keine Veriinderung. 


Systematischer Gang der Analyse. 


Es wird vorausgesetzt, dass die hiiutiger vorkommenden 


Metalle in Lisung sich befinden. 


I. 


If. 


Man priift einen Theil der Lisung mit verdiinnter Salzsiiure, 
und wenn diese einen Niederschlag erzeugt, versetzt man 
die Lisung mit Salzsiiure, bis kein Niederschlag mehr ent- 
steht und filtrirt ab. 

Der Niederschlag kann Quecksilberechloriir, Silber- 
und Bleichlorid entbalten; man trennt diese Kérper- 
in tiblicher Weise. 

Das Filtrat von [ priift man mit verdiinnter Schwefelsiure 
und fillt, falls ein Niederschlag entsteht, vollstiindig aus. 

Der Niederschlag kann die Sulfate von Blei, Baryum, 
Strontium und Calcium enthalten. 

Nach dem Auswaschen kocht man iln mit einer con- 
centrirten Natriumcarbonatlisung, wodurch Blei-, Strontium- 
und Calciumsulfat vollstiindig, Baryumsulfat spurenweise in 
Carbonate verwandelt werden. Man filtrirt ab, wischt den 
Niederschlag init Wasser aus und tibergiesst ihn auf dem 
Filter mit verdiinnter Essigsiiure. 

a) Es lésen sich: Blei-, Strontium- und Calciumearbonat 

(und die geringen Mengen Baryumcearbonat) ; 

6) ungeliést bleibt Baryumsulfat. 

Ad a) Die essigsaure Lisung versetzt man mit 
Kaliumbichromat; ein Niederschlag kann enthalten: 
Blei und Spuren von Baryum. 

Um letztere nachzuweisen, filtrirt man ab, list 
den Niederschlag in wenig Salzsiiure, kocht nach Zusatz 
einiger Tropfen Alkohol und scheidet das Blei durch 
bleitreies Zink aus; im Filtrate vom Blei liisst sich das 
Baryum durch Gypswasser oder verdiinnte Schwefel- 
siure nachweisen. 











Vortmann, 


Die vom Bleichromat abfiltrirte Fltissigkeit wird 
mit Ammoniak versetzt, bis dieses vorwaltet und zum 
Sieden erhitzt; ein Niederschlag oder eine Triibung, 
besonders auf Zusatz von ‘/, Vol. Weingeist, liisst 
Strontium! erkennen; im Filtrate vom Strontium- 
chromat kann Calcium mittelst Ammoniumoxalat auf.- 
gefunden werden (das Calcium kann selbstverstiind- 
lich auch durch Kochen der Sulfate mit Wasser in der 
wiisserigen Lisung nachgewiesen werden). 

Ad }) Der aus Baryumsulfat bestehende Riick- 
stand kann in iiblicher Weise weiter gepriift werden. 


III. Das Filtrat von II wird nun in der Proberéhre mit Natrium- 





thiosulfatlésung (1 Th. kryst. Salz : 5 Th. Wasser) versetzt 
und gekocht. Entsteht nur eine weisse Schwefelausscheidung 
und schwimmt der Schwefel beim Kochen in Form hellgelber 
durehsichtiger Trépfehen auf der Oberfliche der Fliissigkeit, 
oder setzt er sich in Trépfchenform an die Gefiisswandungen 
an, so ist kein durch Natriumthiosulfat fillbares Metall 
zugegen. Entsteht aber ein gefirbter oder ein deutlich sicht- 
barer weisser, flockiger oder pulveriger Niederschlag, der 
diese Beschaffenheit auch beim Kochen beibehalt, so ist 
die ganze Menge der Fliissigkeit, wie die Probe zu be- 
handeln. 

Um eine vollstaindige Fallung zu erzielen, muss man 
folgende Umstiinde beriicksichtigen: 

1. die Fltissigkeit darf nicht zu stark sauer sein; ist dies 
der Fall, so verdiinne man sie mit Wasser; 

2. die Fliissigkeit darf nicht viel freie Salpetersiiure ent- 
halten; hatte man beispielsweise Metalle in Salpeter- 
siure gelist, so verdampfe man im Wasserbade auf 
Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure ; 

3. man fiige das Natriumthiosulfat in kleinen Antheilen 
hinzu, koche nach jedem Zusatz auf, lasse 2—3 Minuten 
kochen, dann den Niederschlag absitzen und priife nun 





1 Diese Methode fiihrt rasch zum Ziele, doch leidet sie an dem Fehler, 


dass das Strontiumchromat nicht vollstindig unléslich ist, obwohl die Lés- 
lichkeit in einer ammoniakalischen Kaliumchromatlésung besonders bei 


Gegenwart 1/, Volums Weingeist sehr gering ist. 
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einen Theil der tiberstehenden Fliissigkeit im Probe- 
réhrehen mit Natriumthiosulfat; 
.man achte darauf, dass nach dem Kochen stets eine 
geringe Menge freier Siure vorhanden sei und nicht 
unzersetztes Natriumthiosulfat; man erkennt die freie 
Siure daran, dass in der tiber dem Niederschlag stehen- 
den Fliissigkeit auf Zusatz einiger Tropfen Natriumthio- 
sulfat eine weisse Schwefelausscheidung erfolgt. Ist 
Natriumthiosulfat im Uberschuss vorhanden, so erzeugt 
in einer Probe der Liésung verdtinnte Salzsiiure eine 
Triibung. 
Der durch Natriumthiosulfat erzeugte Niederschlag 
kann enthalten: 
Quecksilber, Wismuth, Kupfer; ferner 
Arsen, Antimon, Zinn als Schwefelmetalle, 
letzteres auch als Oxyd, méglicherweise auch 
Cadmiumsulfid, Thonerde, Chromoxyd, 
Uranoxyd. Man digerirt ihn in der Wiirme mit 
Schwefelammonium und filtrirt von einem etwa_ bDlei- 
benden Riickstande ab. 
A, Der Niederschlag enthilt: 
Quecksilber, Wismuth, Kupfer, Cadmium, Alu- 
minium, Chrom, Uran. 
B. Die Lisung enthiilt: 
Arsen, Antimon und Zinn. 
Ad A. Man kocht den Niederschlag mit ver- 
diinuter Salpetersiiure und filtrirt ab. 

a) Die Lisung wird mit Kalilauge im Uberschuss, 
dann mit Natriumhypochlorit versetzt und 
gekocht. 

In Lisung gehen: Aluminium alsOxyd 
und Chrom als Chromsiiure; ersteres weist 
man mittelst Chlorammonium nach, letzteres 
mittelst Bleiacetat in der mit Essigsiure tiber- 
siittigten Probe. 

Ungelést bleiben: Wismuth, Uran, Kupfer 
und Cadmium; man list den Riickstand in 
Salzsiiure auf und versetzt die Lisung mit 


























Vortmann, 


Ammoniak im Uberschuss: die Lésung ent- 
hilt Kupfer und Cadmium, welche auf 
gewohnliche Weise nachgewiesen werden 
kénnen; der Niederschlag wird in Salzsiure 
gelést und die Lisung mit Ammoniumcarbonat 
und Ammoniak iibersittigt: in Lésung bleibt 
Uran, gefallt wird Wismuth, welche beide 
noch in iiblicher Weise niher untersucht 
werden kénnen. 

6) Der Niederschlag kann Quecksilber, méglicher- 
weise auch etwas Zinnoxyd enthalten, welches 
vom Schwefelammonium nicht vollstindig auf- 
gelist wurde. Man list ihn in Kénigswasser 
und weist das Quecksilber mit Zinnehloriir, 
das Zinn, nach dessen Reduction zu Chloriir, 
mittest Quecksilberchlorid nach. 

Ad B. Die Liésung des Schwefelarsens, 
Schwefelantimons und Schwefelzinns in 
Schwefelammonium wird mit verdiinnter Schwefel- 
siure versetzt und der Niederschlag nach einer 
der bekannten Methoden weiter untersucht. 


IV. Das Filtrat von III wird mit Ammoniak, Chlorammonium und 

















Schwefelammonium versetzt. Ein hiebei entstehender Nieder- 
schlag kann ausser den Metallen der Schwefelammo- 
niumgruppe auch Cadmiumsulfid enthalten. 

Behandelt man die Schwefelmetalle mit einem Gemenge 
gleicher Raumtheile verdiinnter Salzsiure oder Schwefelsiure 
und Schwefelwasserstoffwasser, so bleibt nahezu simmtliches 
Cadmiumsulfid beim Cobalt- und Nickelsulfiir. Diese lassen 
sich durch gelindes Erwiirmen des Niederschlages mit ver- 
diinnter Schwefelsiiure trennen, wobei das Cadmium allein 
in Lésung geht und durch Schwefelwasserstoffwasser nach- 
gewiesen werden kann. Es hat gar keine Schwierigkeit, das 
Cadmium neben Cobalt und Nickel nachzuweisen; letztere 
lassen sich von ersterem auch dadurch trennen, dass man die 
Lésung, welche méglicherweise alle drei Metalle enthilt, mit 
Cyankalium im Uberschuss und dann mit Schwefelammonium 
versetzt, wobei nur Cadmium als gelbes Sulfid gefillt wird. 
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Sollte bei der Behandlung der Schwetelmetalle mit ver- 

diinnter Salzsiiure etwas Cadmium in Lisung gegangen 
sein, so wird es sich beim Zink finden, von dem es durch 
Kalilauge getrennt werden kann. Ist Mangan zugegen, so 
kann man dieses aus essigsaurer Lisung mittelst Natrium- 
hypochlorit abscheiden und im Filtrate Zink von Cadmium 
trennen. 
Das Filtrat von IV wird zur Zerstirung des iiberschiissigen 
Schwefelammoniums mit verdtinnter Salzsiiure versetzt, wobei 
die Fliissigkeit durch ausgeschiedenen Schwefel sich milchig 
triibt; sollte ein geringer Niederschiag entstehen, so ist 
dieser abzufiltriren und auf Zinn zu priifen. 

Nachdem man durch Eindampfen die Fliissigkeit con- 
centrirt und vom ausgeschiedenen Schwefel abfiltrirt hat, 
iibersiittigt man mit Ammoniak und priift mittelst Ammonium- 
oxalats nochmals auf Calcium und im Filtrate. 
mit Ammonium- oder Natriumphosphat auf Magnesium. 
Die Priifung auf Alkalien kann, falls kein dureh Natrium- 
thiosulfat fiillbares Metall zugegen war, in gewohnter Weise 
geschehen. Anderenfalls muss man die Alkalien in einer 
besonderen Probe der urspriinglichen Substanz suchen, indem 
man diese mit Barytwasser im Uberschuss kocht, filtrirt, aus 
dem Filtrate den tiberschtissigen Baryt mittelst Ammonium- 
varbonat ausfiillt, wieder filtrirt, das Filtrat eindampft und 
den Riickstand gliiht; die Alkalien hinterbleiben hiebei in 
Form von Carbonaten, Chloriden oder Nitraten und kénnen 
in tiblicher Weise nachgewiesen werden. 

Auf Ammoniak muss ebenfalls in einer besonderen 
Probe der urspriinglichen Substanz gepriift werden; zweck- 
miissig verbindet man diese mit der Priifung auf Kalium und 
Natrium. 

Anmerkungen. 
Beim Versetzen von Metallsalzen mit Natriumthiosulfatlisung 


finden mitunter charakteristische Farbeniinderungen statt, welche 


einen Riicksechluss auf das Vorhandensein einiger Metalle zulassen. 
Die wichtigsten Farbeniinderungen sind folgende: 

Die Lésung wird voriibergehend violett, dann blassgrtin: 
Eisenoxydsalze. 


1. 
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2. Die Liésung wird intensiv gelb: Uransalze. 
3. Eine griine Lisung wird gelb oder farblos: Kupfersalze. 
4. Eine griine Lésung wird blassroth: Kupfer- und Kobalt- 


salze. 
5. Eine blaugriine Lisung wird gelbgriin: Nick el- und Kupfer- 
salze. 


Charakteristisch ist ferner das Verhalten von Kupfer- und 
Wismuthsalzen bei Gegenwart von Zinnchloriir; es erfolgt dann 
beim Erwiirmen auf Zusatz von Natriumthiosulfat nicht sofort ein 
Niederschlag, sondern es entsteht eine klare, braune Fliissigkeit, 
die erst nach mehreren Minuten auf einmal gerinnt. 

Bei genauen Analysen muss man auch darauf achten, dass 
moiglicherweise in dem durch Natriumthiosulfat erzeugten Nieder- 
schlage auch Spuren von Silber sich noch vorfinden kénnen, 
welche in tiblicher Weise aufgefunden werden kiénnen. 


Vorstehenden Gang habe ich in zahlreichen Versuchsanalysen 
erprobt; bei einiger Vorsicht und Aufmerksamkeit, welche ja 
auch beim Schwefelwasserstoffverfahren nothwendig sind, wird 
man stets zu richtigen Resultaten gelangen. 














Uber einige geeignete praktische Methoden zur 
Photographie des Spectrums in seinen verschiedenen 
Bezirken mit sensibilisirten Bromsilberplatten. 


Von Dr. J. M. Eder, 


Professor a. d. Staatsgewerbeschule in Wien. 
(Mit 2 Tafeln.) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1886.) 


Photographien des Spectrums mit besonderer Beriick- 

sichtigung des stirker brechbaren Theiles von Griin 

(Fraunhofersche Linie E) bis in das tiusserste Ultra- 
violett. 


Zur Photographie des stiirker brechbaren Theiles des 
Spectrums eigneten sich die gewoéhnlichen Bromsilbergelatine- 
Trockenplatten wegen ihrer grossen Lichtempfindlichkeit vor- 
trefflich. Dieselben wurden auch zu diesem Zwecke oftmals 
(Vogel, Hartley, Cornu, Hasselberg, Schumann u. A.) 
verwendet und haben das Collodion-Verfahren vdéllig ver- 
driingt, da die Empfindlichkeit 5- bis 30mal grésser ist und man 
ohne Schaden die Belichtungszeit auf mehrere Stunden, ja meh- 
rere Wochen ‘ verlingern kann. 

Da die gewohnlichen Bromsilbergelatineplatten das Maxi- 
mum ihrer Empfindlichkeit im Blau haben (s. Fig. 1 auf Tafel I) 





1 Um das Spectrum der nicht leuchtenden Flamme des Buns en’schen 
Gasbrenners photographiren zu kénnen, musste ich beim blauen 
Flammenkegel 12 Stunden bis zwei Tage lang belichten, und erhielt auf 
Erythrosinplatten vollkommen deutlich das Swan’sche Spectrum mit viel 
mehr Linien als in den Lecog de Boisbaudran’schen Spectraltafeln ange- 
geben sind. Der obere farblose Theil ist viel lichtschwicher; man nahm bis 
jetzt an, dass er nur ein schwaches continuirliches Spectrum (ohne Linien) 
gebe (Swan). Nach 8- bis 14tiigiger Lichtwirkung erhielt ich jedoch ein 
Spectrums dieses Theiles, welches zum Theile die Hauptlinien des S wan’- 
schen Spectrums aufweist, daneben aber ein anscheinend continuirliches 
Spectrum im Blau bis Violett, welches von zahlreichen Halbschatten-Bindern 


durchzogen ist. 
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und diesen Bezirk, sowie einerseits das Violett und Ultraviolett 
und anderseits das Blaugriin sehr deutlich wiedergeben, so sind 
zur Photographie dieser Strahlen keine anderen Hilfsmittel er- 
forderlich. Es sei jedoch erwahnt, dass die im Handel vorkom- 
menden Trockenplatten nicht alle denselben hohen Grad der 
Lichtempfindlichkeit haben und man mit dem Warnerke’schen 
Sensitometer zuvor vergleichende Empfindlichkeitsproben vor- 
nehmen soll. ! 


Man kann allerdings auf gewéhnlichen Bromsilbergelatine- 
platten das Sonnenspectrum bis gegen € (und noch weiter aus 
Roth) photographiren, wenn man linger belichtet und wenn man 
farbige Schirme vor den Spalt bringt, um den blauen Theil 
auszuschliessen. (Vergl. die Photographie des Sonnenspectrums 
auf gewohnlichen Bromsilberplatten in Fig. 11 Tafel IT.) 


Jedoch werden die Fraunhofer’schen Linien des Sonnen- 
spectrums im weniger brechbaren Theil merklich schirfer und 
deutlicher ausgeprigt, wenn man das Bromsilber durch geeignete 
Farbstoffe sensibilisirt. Es wird das Bromsilber nicht nur viel 
lichtempfindlicher, fiir die betreffenden gelben, rothen ete. 
Strahlen (z. B. Erythrosin, Cyanin, Coerulein), sondern das 
Spectrumbild ist auch viel schirfer und besser definirt.* Dieser 
letztgenannte Vortheil ist nicht zu unterschitzen. Manche Farbstoffe 
(z. B. gewisse Induline), welche .man zum Bromsilber zusetzt, 
bewirken keinen Gewinn, sondern mitunter sogar einen Verlust 
an quantitativer Empfindlichkeit (bezichungsweise Gesammt- 
empfindlichkeit fiir weisses Licht); trotzdem kann ihre Verwendung 
zum Fiirben der Bromsilberschichte von Nutzen sein, weil man 
bei langer Belichtung und intensiven Lichtquellen eine bessere 
Definirung der photographirten Spectren und deutliche Unter- 
scheidung der scharfen Linien erbilt, als dies bei gewéhnlichem 





1 In der photographischen Praxis verlangt man von hochempfindlichen 
Platten 20 bis 23 Grad Warnerke; iibrigens werden gegenwiirtig Platten 
von 24 bis 25 Grad Warnerke von einigen Fabriken in den Handel 
gebracht. 


2 So beférdert z. B.: Coerulein, Sensitogriin, Benzopurpurin und andere 
Farbstoffe die Schirfe der Fraunhofer’schen Linien im Sonnenspectrum 
nicht nur im weniger brechbaren Theil, fiir welchen sie als Sensibilisatoren 
wirken, sondern auch im Ultraviolett. 
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(nicht farbstoffhiltigem) Bromsilber im weniger brechbaren Theile 
miglich ist. 


Photographie des Spectrums mit Beriicksichtigung 
des weniger brechbaren Theiles vom Griin bis in das 
iusserste Roth. 


Durch die epochemachende Entdeckung der Wirkung der 
Farbstoffe als Sensibilisatoren fiir die weniger brechbaren 
Strahlen durch H. W. Vogel ist das Mittel gegeben, das Brom- 
silber durch geeignete Farbstoffe fiir Grtin, Gelb und Roth 
empfindlich zu machen. Bekanntlich wirken die Farbstoffe auf 
Bromsilber fiusserst verschieden und es sind langwierige Unter- 
suchungen nothwendig, um auf empirischem Wege die sensibili- 
sirende Wirkung der einzelnen Farbstoffe sowie ihre vortheil- 
hafteste Anwendung sicherzustellen. Hieriiber verweise ich auf 
meine friiheren Abhandlungen ' welche diesen Gegenstand be- 
handeln und erwiihne, dass insbesondere V. Schumann aus- 
gezeichnete Resultate mit seinen Erythrosin- und Cyaninplatten 
bei der Spectralphotographie erhielt. 

Ich gebe hier jedoch eine ausgewiihlte kleinere Anzahl von 
Sensibilisirungsmethoden fiir Bromsilbergelatine, welche mir bei 
der Photographie des Sonnenspectrums (sowie bei Funken- 
spectren und Spectren Geissler’scher Rohren) unter vielen 
Hunderten von Versuchen die besten Resultate gaben, um fiir den 
Spectralanalytiker leitende Gesichtspunkte betreffs der geeigneten 
spectrographischen Methoden zu geben. 

Die im Handel vorkommenden orthochromatischen Platten 
sind meistens mit Erythrosin gefiirbt und zeigen dann (wie 
ich schon im Jahre 1884 zuerst publicirte) ein Maximum der 
Empfindlichkeit im Griin bis tiber D. Erythrosinplatten sind zur 
Photographie des Spectrums weiter gegen Roth nicht geeignet. 
Die im Handel vorkommenden Azalinplatten (nach H. W. 
Vogel) sind nicht nur fiir Griin und Gelb, sondern auch fiir Roth 
(bis tiber C) empfindlich; sie sind mit einer Mischung von Cyanin 
und Chinolinroth (Malmann und Scolik; H. W. Vogel) gefirbt. 





1 Sitzber. der kais. Akad. d. Wissensch., Wien, II. Abth., Bd. 90, 
Dec.-Heft 1884. — Ibid. Bd. 92., Dee.-Heft 1885 und Juni-Heft 1886. 
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Da wir gegenwirtig keine gefirbten Bromsilberplatten 
kennen, welche alle Spectralbezirke in gleichem Grade 
phothographisch wiedergeben, so erscheint es vortheilhafter, fiir 
jeden Spectralbezirk, welchen man zu untersuchen wiinscht, 
das Bromsilber durch passende Farbstoffe zu sensibilisiren. Dazu 
habe ich in meinen fritheren Abhandlungen die Daten gegeben 
und im Nachstehenden theile ich meinen Arbeitsmodus, wie ich 
denselben in der Folge ausgearbeitet habe, mit. 

Ich bentitze zur Photographie der einzelnen Spectralbezirke 
folgende Priparate: 

Von Ultraviolett bis Blaugriin (Fraunhofer’sche 
Linie E): Gewéhnliche Bromsilbergelatineplatten oder besser 
Jodbromplatten mit 3 bis 5 Procent Jodsilber (s. Fig. 1 und 2 
Tafel I und II). 

Von Ultraviolett bis Gelb (etwas tiber D): 

1. Erythrosinplatten, welche annihernd gleich empfindlich 
sind ftir Ultraviolett bis Blau, jedoch auch im Griin und Gelb so 
sehr durch den Farbstoff empfindlich geworden sind (intensives 
Maximum zwischen E—D), dass daselbst die Wirkung ungefihr 
gleich jener im Blau ist (s. Fig. 2 Tafel I). Die Erythrosin- 
platten leisten im blauen bis ultravioletten Theil ebensoviel wie 
gewohnliche Platten, sind aber diesen im Gritinen und Gelben 
bedeutend tiberlegen; somit sind die Erythrosinplatten entschieden 
vorzuziehen. 

2. Benzopurpurin 4 B macht das Bromsilber nicht so stark 
empfindlich wie Erythrosin, gibt aber ein breiteres Band der 
Sensibilisirung, welches sich néiher an die Blauwirkung an- 
schliesst und weiter tiber D ins Orange wirkt (s. Fig. 4 Tafel I). 
Benzopurpurinplatten vermégen die Erythrosinplatten an Empfind- 
lichkeit nicht zu ersetzen. Wo aber an einer vielleicht 5mal 
lingeren Belichtungszeit nichts liegt, sind erstere wegen der 
gleichmassigeren Wirkung im Griin bis Orange vorzuziehen. 

Gut wirkt auch Chinolinroth (Vogel). 

Von Ultraviolett bis Roth (gegen € und dartiber bis B). 
In diesem Bezirke leisten Cyaninplatten das beste. Sie erfordern 
in der Regel eine lingere Belichtung als gewéhnliche Platten 
oder Erythrosinplatten (s. u.), geben aber das Ultraviolett, Violett 
bis Blaugriin sehr deutlich; zeigen eine Stelle mangel- 
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hafter Empfindlichkeit im Griin (F'/, E bis E'/, D), sind 
weniger gelbempfindlich als Erythrosinplatten, aber zeigen eine 
hohe Empfindlichkeit fiir Orange und Roth (auch fiir Gelb) 
(s. Fig. 7 Tafel I). Mit gelben oder rothen Schirmen tritt die 
Wirkung im Gelb bis Roth besonders deutlich hervor (s. Fig. 6 
Tafel I). 

Sensitogrtin ist gleichfalls ein guter Sensibilisator fiir 
Orange und Roth, der in seiner Wirkung dem Cyanin ihnilich ist, 
jedoch wegen geringerer Rothempfindlichkeit nur mit Anwendung 
gelber Schirme (beim Sonnenspectrum) zur vollen Wirkung ge- 
langt (s. Fig. 5 Tafel I.) 

Den orangefarbigen bis rothen Bezirk des Sonnen- 
spectrums (bis zum Infraroth) erhalt man ausser auf Cyanin 
am besten auf Coeruleinplatten mit rothen Glisern (D bis A). 
Den Theil von D bis B erhilt man mit wesentlich ktirzerer Be- 
lichtung aufCyanin oder Sensitogrtinplatten; an Gleichmissigkeit 
der Wirkung bis tiber A ist jedoch Coerul ein tiberlegen (s. Fig. 10 
und 13 Tafel II). 

Farbige Schirme vor dem Spalte des Spectral- 
apparates sind bei sehr hellen Lichtquellen, welcke alle ver- 
schiedenfarbigen Lichtstrahlen enthalten (z. B. Sonnenlicht, 
elektrisches Licht), sehr vortheilhaft, um jene Lichtstrahlen aus- 
zuschliessen, welche man nicht in die Untersuchung einbezieht 
(s. u.). Es ist immer rathlich den Zutritt von fremden Licht- 
massen in den Apparat abzuhalten. Bei Linienspectren (z. B. 
Wasserstoff im Geissler’schen Rohr) ist diese Vorsicht tiberfltissig. 

Ich verwende als gelben Schirm entweder gelbes Glas, 
welches hauptsichlich Ultraviolett, Violett und Blau absorbirt, 
oder Chrysoidinlésungen, welche insbesondere Blau absorbiren, 
Rothe Gliiser lassen fast nur das orangefarbige und rothe Licht 
von D bis A durch, 

Gelbe Chrysoidinschirme verhalten sich spectroskopisch 
wesentlich anders als als gelbes Glas. Wihrend gelbesGlas (sog. 
Kohlen- oder Holzglas) eine allmahlig verlaufende Absortion zeigt, 
welche in Ultraviolett am stirksten ist und gegen Blau zu allmihblig 
abnimmt, zeigt Chrysoidin mitten im Spectrum ein Absorptions- 
band (s. Fig. 11 und 13 Tafel II). Sehr deutlich geht dies aus der 
vergleichenden Spectrumphotographie auf Bleu Copier-Platten 
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hinter gelben Glas- und Chrysoidinschirmen hervor (s. Fig. 8 Tafel II 
mit gelben Glase und Fig. 12, Tafel II mit Chrysoidinschirmen), 

Das Absorptionsband der alkoholischen Chrysoidinlésung 
erreicht zwischen F und G im Sonnenspectrum sein Maximum. 
Es werden also gerade die blauen Strahlen unterdriickt, welche 
auf Bromsilbergelatine die stirkste photographische Wirkung 
austiben, wiahrend Violett und Ultraviolett, sowie anderseits 
Griin, Gelb und Roth wenig geschwicht hindurchdringen. ! Ich 
bentitze meistens alkoholische Chrysoidinlésungen von 1 Theil 
Chrysoidin in 10,000 bis 16.000 Theilen Alkohol. Die Schiclite ist 
11 Mm. dick und befindet sich in einer planparallelen Wanne 
unmittelbar vor dem Spalte. 

Hinter solchen Chrysoidinwannen lisst sich die photo- 
graphische Wirkung des Sonnenspectrums viel besser gegen Griin 
bis Roth untersuchen, weil das heftig wirkende blaue Licht 
ausgeschlossen ist. Das blaue Licht niimlich, welches in dem nie 
fehlenden zerstreuten Lichte * im Spectrographen enthalten ist, 
wirkt schidlich auf die Klarheit der schwicher wirkenden Spectral- 
bezirke. Schliesst man jedoch die Hauptmassen von blauem und 
violettem Lichte aus, so erhilt man sehr reine Spectrumbilder von 
Griin bis Roth. 


Hinter Chrysoidinschirmen kann man sogar die Licht- 
empfindlichkeit des gewoéhnlichen Bromsilbers bis B, ja sogar 





1Das Absorptionsspectrum der Chrysoidinlésungen ist meistens 
unrichtig angegeben. So fand z. B.: Ste b bins, dass die Absorption des- 
selben von Blau sich tiber das Violett gleichmissig, ja sogar im Violett 
etwas ansteigend erhebt. Die Photographie des Absorptionsspectrums 
ergibt das Gegentheil, indem die Absorption gegen Violett rasch abnimmt. 
Der Grund dieser widersprechenden Angaben liegt darin, dass die 
Beobachtung der Absorptionsspectren im violetten Theile mit dem Auge 
viel unsicherer ist, als die photographische Aufnahme. Ganz geringe Licht- 
schwichungen im Violett erscheinen bei der Beobachtung breiter Ab- 
sorptionsstreifen dem Auge oft bedeutend und man lisst sich verleiten, die 
Absorptionscurve ansteigend zu zeichnen. Nicht nur beim Chrysoidin, 
sondern in vielen &hnlichen Fiillen liefert die photographische Methode 
allein richtige Resultate, wenn es sich um das stiirker brechbare Ende des 
Spectrums handelt. Ich unterziehe eine Anzahl von Substanzen nach diesen 
Gesichtspunkten nunmehr einer neuen Untersuchung. 


2 Diffuses Licht kommt in den Spectrographen durch die mehrfache 
Reflexion des Lichtes von Linsen und Prismen etc. Bei photographischen 
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bis A verfolgen. Ich erhielt insbesondere den Bezirk von F bis D 
dadurch (bei reichlicher Belichtung) scharf. (s. Fig. 11 Tafel ID). 
Chrysoidinschirme sind also besonders empfehlenswerth, 
sobald es sich um das Studium des Ultraviolett bis gegen F und 
anderseits von Griin (F bis £), Gelb und Orange handelt. 
Gelbes Kohleng las absorbirt insbesondere Ultraviolett, 
Violett, Blau und wenig Griin, wobei die Absorption von dem brech- 
bareren Ende gegen das weniger brechbare allmihlig abnimmt. ! 
Solche Schirme kinnen also nur verwendet werden, wenn 
es sich um das sichtbare Spectrum von A bis Gelb handelt. 
Das blaue Ende des Spectrums wird dadurchsoweit gedimpft, 
dass bei Erythrosin- oder Cyaninplatten nur mehr das Griin bis Gelb 
(respective Orange und Roth) wirken, wihrend im Blau nur eine 
schwache Wirkung zu bemerken ist (s. Fig. 3 und 6 Tafel I). 
Auf Platten, welche mit Sensitogriin oder Benzopurpurin 
gefiirbt sind, tiberwiegt die Griin- und Gelbempfindlichkeit 
(respective Rothempfindlichkeit) nicht so bedeutend, sondern 
das durch gelbes Glas gegangene Sonnenlicht ist in seiner 
Intensititsvertheilung der farbigen Strahlen so beeinflusst, dass 
das Violett bis Orange ungefiahr als continuirliches Band photo- 
graphisch abgebildet werden * (s, Fig. 4 Tafel [). Handelt es 
sich also um eine Wiedergabe des Spectrums von H bis tiber D, 
so wiiren Benzopurpurinplatten mit gelber Scheibe entsprechend ; 
Sensitogriin wirkt unter diesen Umstinden bis C (s. Fig. 5) 





Aufnahmen des Sonnenspectrums wird das zerstreute Licht oft recht 
stérend bemerkbar, indem es in den rothen oder anderen lichtschwicheren 
Theilen eines Spectrums oft eine allgemeine Schwiichung der Bromsilber- 
schichte bewirkt, bevor die lichtschwachen Spectrallinien sich abbilden. 
Am stirksten tritt dieser Ubelstand auf, wenn eine Lichtquelle sehr viele 
intensive blaue Strahlen enthilt, neben wenigen rothen Strahlen. Hier tritt 
die Wirkung der rothen Strahlen dann immer gegeniiber jenen des diffusen 
blauen Lichtes zuriick; sind iiberdies die Platten sehr wenig rothempfindlich 
und stark blauempfindlich, wie dies bei gewéhnlichen Bromsilberplatten 
der Fall ist, so wird der Ubelstand nur um so schlimmer und man erhiilt 
eine gleichmissige Schwiirzung der ganzen Bildfliiche. Bei Platten, welche 
fiir Orange und Gelb sensibilisirt sind, verhiilt es sich weit besser, obschon 
auch hiebei gelbe oder rothe Gliser von Vortheil sind. 

1 Gelbes Silber-Ueberhangsglas absorbirt statt Blau nur Violett bis H, 
liisst aber viel Ultraviolett hindurch. 

2 Ein Minimum bei £ tritt mehr oder weniger deutlich hervor. 


9 
2 
7 
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In vielen Fallen werden werden jedoch der kiirzeren Be- 
lichtung halber Erythrosin- oder Cyaninplatten ohne Gelb- 
s cheibe vorzuziehen sein. 

Rothes Glas vor dem Spalte des Spectralapparates ist 
sehr geeignet bei der Photographie des rothen Spectralbezirkes 
heller Lichtquellen. Rothes Uberfangglas (Kupferoxydulglas) 
lasst hauptsachlichnur Licht von der Fraunhofer’schen Linie D 
bis zum 4ussersten Roth durchdringen. Die brechbareren Strahlen 
werden aher nicht alle gleichmissig stark absorbirt, sondern bei 
sehr kriftiger Lichtwirkung bemerkt man den Durchgang von 
blauen Strahlen (G bis F). Der ultraviolette Theil sowie Grtin 
und Gelb (von F bis D) wird ganz absorbirt; gelbes Licht bei D 
dringt jedoch schon theilweise durch. 

Dadurch dass man alles fremde Licht ausschliesst, lisst sich 
der rothe Theil des Spectrums selbst auf gewéhnlichen Brom- 
silbergelatineplatten leidlich photographiren; ja Draper konnte 
sogar unter giinstigen Bedingungen Infraroth photographiren. 

Rothe Glasschirme sind jedoch mit vollem Erfolge (beim 
Sonnenspectrum) nur dann zu verwenden, wenn die Platten mit 
Cyanin (Schumann), Sensitogriin oder Coerulein fiir Roth sen- 
sibilisirt wurden (s. CoeruleYnplatten hinter rothem Glase Fig. 10 
Tafel II). 7 

Selbstverstiindlich kénnen noch verschiedenartige andere 
farbige Schirme in demseiben Sinne, wie hier angegeben ist, ver- 
wendet werden (z. B. fiir gelbe Fitissigkeitsschirme: Methyl- 
orange, Tropaeolin ete.). 


Die photographischen Operationen bei der Her- 
stellung von Spectrum-Photographien. 

Obschon die photographischen Operationen im Wesentlichen 
dieselben sind, wie bei der Herstellung von anderen Photo- 
graphien auf Bromsilbergelatine, so erscheint es mir dennoch 
wichtig, auf jene Arbeitsmodalitaten einzugehen, welche sich in 
meinen Hinden bei der Herstellung von vielen Hunderten von 
Spectrumphotographien am besten bew&hrt haben; ein photo- 
graphisches Spectrumbild ist allerdings nach jedem tiblichen 
Entwicklungsprocess herzustellen, allein es mangelt solchen 
Bildern entweder die Intensitét und Kraft der Linien oder das 
ganze Spectrumbild verschwimmt in einen iibermissig undurch- 
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sichtigen Streifen, in welchem alle Zartheiten und Einzelnheiten 
der Linien begraben sind. 

1. Einrichtung der Dunkelkammer. Dieselbe soll 
geréumig und ginzlich zu verfinstern sein, so dass selbst nach 
viertelstiindigem Aufenthalte (wo das Auge empfinglich fiir 
schwache Lichteindrticke wird) nirgends ein Schimmer von 
Tageslicht zu bemerken ist. Das Zimmer soll trocken sein und wo 
moglich eine lichtdichte Ventilation haben. ! 

2. Die Beleuchtung der Dunkelkammer geschieht mit 
einer dunkelrothen Laterne, deren eine Hilfte mit braunem 
Seidenpapier bedeckt ist, so dass das rothe Licht, welches die in 
Farbstoffen sensibilisirten Platten streift noch stark gedimpft wird. 

Die gewohnlichen Bromsilbergelatineplatten kann man ohne 
Besorgniss beim directen rothen Lichte betrachten und mit einem 
weichen Bleistift (auf der Gelatineseite) beschreiben (signiren). 
Aber niemals lasse man Bromsilberplatten lingere Zeit bei 
rothem Lichte offen liegen. 

Sensibilisirte Platten soll man nur dem gedimpften Licht 
aussetzen und auch dies so wenig als méglich. 

3. Wahl der Bromsilberplatten. Zu diesem Zwecke 
eignen sich alle guten Bromsilbergelatineplatten des Handels, 
welche von den Photographen zur Herstellung von Portriiten ete. 
bentitzt werden. * Die eigene Erzeugung von Bromsilbergelatine- 
platten ist dem Ungetibten entschiedenst abzurathen, da er die 
Unsicherheit seiner Resultate nur vermehren wiirde. 

4. Das Badender PlattenindenFarbstofflisungen. 
Die Farbstofflésungen sollen filtrirt sein und sich in reinen Por- 
cellan- oder Glastassen so reichlich befinden, dass die einge- 





1 Vergl. Eder’s Photographie mit Bromsilbergelatine. 1886. Halle 
a. S. (III. Band des , Ausfiihrliches Handbuch der Photographie‘). 

2 Es ist allerdings nicht ganz gleichgiltig, welche Trockenplatten 
man mit Farbstoffen sensibilisirt. Jodreiche Platten sind im Allgemeinen 
zur Herstellung rothempfindlicher Platten mittels Cyanin etc. weniger 
gecignet, als reine Bromsilberplatten. Da indessen die ,Bromsilbergelatine- 
platten* des Handels fast niemals mehr als zwei bis drei Procent Jodsilber 
enthalten, so kénnen Physiker und Chemiker, welche sich auf photo- 
graphische Specialstudien nicht einlassen wollen, unbesorgt beliebige 
kiufliche Bromsilberplatten beniitzen sobald diese gute Empfindlichkeit (18 
bis 23 Grad des Warnerke-Sensitometers) besitzen. 
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tauchte Platte vollkommen bedeckt ist. Man sorge durch Bewegen 
der Tasse, dass die Lisung die eingetauchte Platten rasch und 
gleichmissig bedecke. Selbstverstindlich muss die priparirte 
Schichte der Platte (die Bromsilberschichte) nach aufwiirts 
liegen; witirde sie gegen den Boden liegen, so wiirde sie auf- 
gerieben und unvollstindig durchtrinkt werden. 

Das Baden dauert 3 bis 5 Minuten. Man nimmt hierauf die 
Platten heraus, liisst sie ein wenig abtropfen, und stellt sie zum 
Trocknen auf einen sogenannten ,,Plattenstinder“, worauf die 
Platten ziemlich rasch trocknen. ! 

Wiihrend des Badens und Trocknens soll kein directes 
rothes Licht (woméglich iiberhaupt kein Licht) auf die Platten 
fallen. 

5. Das Trocknen soll nicht zu lange dauern (s. u.). Die 
Platten sind nur einige Wochen haltbar? (s. u.). 


6. Belichtung der Platten im Spectralapparat. Die- 
selbe muss empirisch ermittelt werden. Es ist zu empfehlen drei 
oder vier verschiedene Belichtungszeiten z. B. 1, 10, 60 Secunden 
zu versuchen (bei Sonnen- oder elektrischem Lichte) und auch 
in der Folge, wenn man die richtige Zeit ermittelt zu haben 
glaubt, jedes weitere Experiment mit zwei Belichtungszeiten zu 
Imachen, welche um das 1'/,fache bis Doppelte auseinander 
liegen. ' 

7. Die Hervorrufung (Entwicklung) des Bildes. Die 
Hervorrufung des unsichtbaren Lichtbildes braucht nicht unmittel- 
bar nach der Belichtung zu erfolgen, sondern kann mehrere Tage 
(sogar mehrere Wochen) spater erfolgen. Immerhin rathe ich, 
sobald Platten bentitzt werden, welche in ammoniakalischen 
Farbbidern sensibilisirt wurden, die Entwicklung bald nach der 
Belichtung vorzunehmen, und die Platten nicht linger als eine 





1 Stellt man die Platten auf eine Unterlage von Fliesspapier an eine 
Wand, so trocknen sie langsamer und ungleichmissiger als auf einem 
Plattenstinder, wo die Luft von allen Seiten zutreten kann. 

2 Gewohnliche Bromsilbergelatineplatten halten sich viele Monate lang 
unveriindert. Im amoniakalischen Farbbade aber wird die Haltbarkeit der 
meisten Platten beeintrichtigt, so dass man nach zwei Wochen nicht mehr 
mit Sicherheit auf die unveriinderten Eigenschaften der Platten rechnen 
dart. (Vergl. insbesondere bei Cyanin.) 
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Woche unentwickelt liegen zu lassen, da die Platten sonst 
schleierig werden kénnten. 

Von den vielen Entwicklern, welche bei Bromsilbergelatine- 
platten miglich sind, erweist sich fiir unseren Zweck sowohl der 
»Hisenoxalat-“, als ,,Pottaschen-“, als ,Sodaentwickler“ brauch- 
bar. ! 

Ich arbeite gegenwiartig ausschliesslich mit dem Soda- 
entwickler, welcher mir je nach Bedarf zarte und intensive Bilder 
liefert, und die Platten sehr klar erhiilt. 

Man stellt zwei Liésungen her: 

A. Pyrolésung. 100 Grm. neutrales schwefligsaures Natron 
und 14 Grm. Pyragallol werden in 500 CCtm. Wasser gelést und 
10 Tropfen concentrirte Schwefelsiiure zugesetzt, wodurch die 
Haltbarkeit der Lésung vermehrt wird. Diese Lisung hilt sich in 
verschlossenen Flaschen mehrere Wochen lang. 

B. Sodalésung. 50 Grm. krystallisirte reine Soda werden 
in 500 CCtm. Wasser gelést. 

Unmittelbar vor dem Gebrauche mischt man: 

20 CCtm. Pyrolésung, 

20 CCtm. Sodalésung, 

40 CCtm. Wasser 

und drei bis vier Tropfen Bromkaliumlésung (1 : 10). 

Die Wirkung dieses Entwicklers lisst sich modificiren. 
Nimmt man weniger Wasser (z. B. 20 CCtm.) so erscheint das 
hervorgerufene Bild kriftiger, intensiver. Nimmt man noch mehr 
Wasser (z. B. 60CCtm.) so erscheint das Bild sehr zart und dtinn 
und ist in der Regel fiir Spectralawecke zu monoton. 

Das Bromkalium wirkt als Verzégerer. Es verlangsamt die 
Hervorrufung, hilt aber die Platten sehr schén klar; die nicht 
belichteten Stellen des Bromsilbers sollen im Entwickler ganz 
weiss bleiben. 

Cyaninplatten, bei welchen im Farbbade reichlich Ammoniak 
enthalten ist, bendthigen oft 10 bis 20 Tropfen Bromkalium- 
lésung. Man muss aber dann doppelt so lange entwickeln. 
Wihrend des Entwickelns schwenkt man die Tasse immerfort. 

Die Dauer der Entwicklung dauert im Durehschnitt 2 bis 3 





1 Vergl. bieriiber Eder’s , Photographie mit Bromsilbergelatine* 1886. 
(Halle a. 8.) 
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Minuten, wenn das photographische Spectrum sehr lichtstark 
war; dagegen 5 bis 10 Minuten, wenn es lichtschwach war. Licht- 
schwache Spectren z. B. von Geissler’schen Réhren erfordern 
besondere Achtsamkeit beim Entwickeln, damit der schwache 
Lichteindruck sichtbar gemacht werden kann. ! 


Man beurtheilt das Bild, indem man die Platte aus dem Ent- 
wickler nimmt und gegen die rothe Laterne hilt. Wiahrend der 
anderen Zeit deckt man die Entwicklungstasse mit einem Carton- 
deckel zu, so dass gar kein Licht zutreten kann. Es wiirde nim- 
lich auch das schwache rothe Laternenlicht die rothempfindlichen 
Cyaninplatten zersetzen (,,verschleiern“), 


8. Nachdem das Bild im Entwickler kriftig genug erschienen 
ist, wird es in einer Schale mit Wasser etwas abgespiilt, und 
dann in eine ungefahr gesattigte Lisung von Alaun durch 1—2 
Minuten gelegt. Das Alaunbad festigt die Schichte und nimmt 
die gelbliche Fiirbung hinweg, welche der Gelatineschichte von 
dem Pyrogallolbade anhingt. 


9. Die Platten kommen nun in das Fixirbad. Dasselbe 
besteht aus einer Lisung von unterschwefligsaurem Natron in un- 
gefihr 4 bis 6 Theilen Wasser. Sobald das Bromsilber aufgelist 
und jede milchige Triibung verschwunden ist (was 3 bis 10 Minuten 
lang dauert), so ist die Platte fixirt. Man belasse die Platte lieber 
5 Minuten zu lange im Fixirbade, als zu kurze Zeit. Haftet die 
Gelatineschichte nicht ganz fest am Glase, so mische man dieses 
Fixirbad mit dem gleichen Volumen gesittigter Alaunlésung; das 
Bad trtibt sich (Ausscheidung von Schwefel), und wird nach 
einigen Stunden verwendet ; es kann 8 Tage lang benutzt werden. 
In dem gemischten Bade halt sich die Schichte sehr gut. 

10. Die Platten werden nach dem Fixiren ans Tageslicht 


gebracht, unter dem Wasserhahn gut abgespiilt, in eine Schale 
mit reinem Wasser gelegt und (unter dfterem Wasserwechseln) 





1 Fiir sehr lichtschwache Spectren empfehle ich folgende Mischung: 
20 CCtm. Pyrolésung, 
20 , Sodalésung, 
20 ,  ##Wasser. 
Ich fiige kein Bromkalium hinzu; nur in dem Falle, dass Platten 
sich in diesem Entwickler ,verschleiern*, setze ich einige Tropfen KBr zu. 














Photographie des Spectrums. 44} 


eine halbe Stunde lang ausgewiissert, nochmals abgesptilt und 
dann aufrecht stehend (auf einem Plattenstiinder) getrocknet. 

Das Trocknen nimmt einen halben Tag in Anspruch. 

11. Die fertigen Platten sollen mit ,Negativlack“ lackirt 
werden und niemals unlackirt zum Copiren verwendet oder auf- 
bewahrt werden. Solcher Photographen-Negativlack ist tiberall 
kauflich zu haben. 


Methoden zur Sensibilisirung der Bromsilbergelatine 
ftir einzelne Spectralbezirke. 


Erythrosinplatten (s. Fig. 2 und 3 Tafel I). 

Gute empfindliche Bromsilbergelatineplatten des Handels 
werden in einer ammonikalischen Liésung von Erythrosin 
(Tetrajodfluoresceinkalium, auch bliuliches Eosin oder Jod- 
eosin genannt) gebadet. 

Das Erythrosin soll rein sein; d. h. es soll keine Beimen- 
gungen von gewodhnlichem Eosin (Tetrabromfluoresceinkalium 
oder natrium) oder anderen Farbstoffen enthalten und keine 
fremden Jodsalze. Das Erythrosin (Jodeosin) unterscheidet sich 
vom gewéhnlichen Eosin (Bromeosin) dadurch, dass die 
wisserige Lésung des letzteren gelbgriin fluorescirt, die 
Liésung der ersteren aber nicht fluorescirt. Alle Erythrosinsorten 
des Handels sensibilisiren das Bromsilber fiir Griin und Gelb, 
aber nicht alle im gleichen Grade. ! 

Das Eryth osinbad wird folgendermassen hergestellt: 


100 CCtm. Wasser, 
1 ,  Erythrosinlésung (1 : 400), ? 
1} Ammoniak (d = 0°91). ° 


/ 2 19 





1 Gute Sorten von Erythrosin liefert Dr. Sechuchardt in Gorlitz. 

2 Vermehrung des Erythrosingehaltes in obiger Vorschrift auf 11/, bis 
2 CCtm. ist bei manchen Platten giinstig; bei andern vermindert dies die 
Gesammtempfindlichkeit des gefirbten Bromsilbers, bewirkt aber das etwas 
stiirkere Hervortreten des Sensibilisirungsmaximums im Griin und Gelb. 

3 Eine griéssere Menge von Ammoniak (z. B.: 1 bis 2 CCtm.) 
steigert die Gesammtempfindlichkeit der Platten nicht unwesentlich. 
Manche Bromsilbergelatine vertrigt aber nicht so grosse Mengen Ammoniak 
sondern wird zersetzt und gibt schleierige Bilder. Vertragen die Platten 
ohne Schaden mehr Ammoniak, so kann man von dieser Steigerung der 
Empfindlichkeit Gebrauch machen. 
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Diese Lisung! wird in eine flache Porcellantasse ungefiihr 
1 Ctm. hoch gegossen, die Bromsilbergelatineplatte (mit der iiber- 
zogenen Schichte nach aufwiirts) hineingelegt, die Tasse einige- 
male bewegt, so dass die Fliissigkeit die Platte tiberall gut iiber- 
fluthet. Im Bade bleibt die Platte 3 bis 4 Minuten lang. ? 
Sie wird dann herausgehoben und aufrecht auf einem sogenannten 
Plattenstinder an freier Luft getrocknet. Hiezu eignen sich Warm- 
trockenkiasten nicht gut. Am besten ist es, die feuchten Platten 
in der véllig verfinsterten Dunkelkammer frei stehend 
trocknen zu lassen. Das Trocknen soll in 5 bis 12 Stunden been- 
digt sein; Stellen, welche durch lingere Zeit feucht bleiben, mar- 
kiren sich meistens an dem fertigen photographischen Bilde. 


Die in dem ammoniakalischen Erythrosinbade gefirbten 
Bromsilbergelatineplatten sind namhaft empfindlicher (sowohl 
gegen weisses Licht im Allgemeinen, als auch gegen griines und 
gelbes Licht im Besonderem) als Bromsilberschichten, welche 
man erhalt, wenn man die Bromsilbergelatine gleich bei der Dar- 
stellung im warmen geschmolzenen Zustande mit Erythrosin ver- 
mischt und damit die Glasplatten tiberzieht.* 


Uberdies ist es fiir den Experimentator bequemer, sich 
gewohnliche (nicht mit Farbstoffen versetzte) Bromsilbergelatine- 
platten zu kaufen und dann nach Gutdiinken selbst durch pas- 
sende Farbstoffe zu sensibilisiren. 

Die Erythrosinplatten sind gegen weisses Licht ungefahr 
ebenso empfindlich als die urspriinglichen Platten waren; mit- 
unter ist die Empfindlichkeit sogar etwas gestiegen. Griines und 
gelbes Licht wirkt aber ganz ausserordentlich viel kraftiger auf 





1 Das Farbstoffbad kann in verschiedenen Varianten angewendet 
werden. Empfehlenswerth ist auch (Dr. Mallmann und Scolik’s Methode, 
Photogr. Corresp. 1886, S. 140) ein Vorbad von 100 CCtm. Wasser und 
1 CCtm. Ammoniak, worin die Platten 2 Minuten weichen; hierauf folgt das 
Farbstoffbad, das aus 100 CCtm. Wasser, 4 CCtm. Erythrosinlésung (1 : 400) 
und 2 CCtm. Ammoniak besteht. (Dauer dieses Bades 1 bis 11/, Minuten.) 

2 Zu kurze Badezeit bewirkt unvollkommene Firbung der Schichte. 
Nach iibermissig langer Badezeit (10 bis 15 Minuten) wiirde die Gelatine- 
schicht zu viel Farbstoff aufnehmen, was der Gesammt-Lichtempfindlichkeit 
schadet. 

3 Diese Angabe machte zuerst V. Schumann und sie wurde seitdem 
allgemein anerkannt. 
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Erythrosinplatten ein, wihrend ein Verlust der Empfindlichkeit 
in Blau, Violett und Ultraviolett bei photographischen Spectral- 
aufnahmen nicht fiihlbar ist. ! 


Benzopurpurinplatten (Fig. 3 Tafel 1). 


Zum Studium von Absorptionsspectren, bei welchen ich 
hinliingliches Licht zur Verfiigung habe, beniitze ich Benzo- 
purpurinplatten. Dieselben sind zwar etwas weniger empfind- 
lich gegen weisses Licht, als Erythrosinplatten, sie sind auch 
verhaltnissmissig unempfindlicher gegen griines und gelbes Licht 
als Erythrosinplatten. wihrend ihre Blauempfindlichkeit itiber- 
wiegend hervortritt. Allein trotzdem zeigen die Benzopurpurin- 
platten den Vortheil, dass sie die Region von E bis D‘/, € gleich- 
missiger als breites Sensibilisirungsband wiedergeben, wihrend 
Erythrosin eine intensivere, sich bei £'/,D zu einem kriftigen 
Maximum erhebende photographische Wirkung hervorbringt. 

Ich bentitze Benzopurpurinplatten, sobald ich Absorptions- 
spectren des Sonnenlichtes in Farbstofflésungen etc. in dem 
Bezirke E bis tiber D zu untersuchen habe. 


Zur Photographie von lichtschwachen Emissionsspectren 
ziehe ich Erythrosinplatten (fiir Griin bis Gelb) oder Cyanin- 
platten (ftir Orange und Roth bis C) vor. 

Als Benzopurpurinbad ist zu empfehlen: 


100 CCtm. Wasser, 
2  ,  Wwisserige Benzopurpurin 4 B-Lisung (1: 400), 
‘/, bis 1 CCtm. Ammoniak. 
Das Benzopurpurin 4B ist zu beziehen von der Anilinfarben- 
fabrik vormals Beyer in Elberfeld. 


Cyaninplatten (Fig. 6 und 7 Tafel I). 


»Cyaninplatten“ werden durch Baden von Bromsilber- 
gelatineplatten in wisserig-alkoholischer Lésung unter Zusatz 
von Ammoniak hergestellt. Soleche Platten zeigen eine ausser- 
ordentlich gesteigerte Empfindlichkeit ftir Orange und Roth und 





1 Bei genauer Vergleichung zeigt sich wohl unter Umstiinden die 
gewohnliche Bromsilberplatte ein wenig empfindlicher fiir Blau und violett 
als die Erythrosinplatte, jedoch ist dies fiir die Praxis ohne Belang. 
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miissen deshalb mit aller Vorsicht hergestellt werden. Wahrend 
des Badens der Platten darf nur ganz dunkelrothes Licht ver- 
wendet werden und vor der rothen Laterne soll ein Schirm von 
braunem durechscheinendem Papier angebracht sein; am besten ist 
es gar kein Licht wahrend des Badens und Trocknens auf Cyanin- 
platten fallen zu lassen. 

Ich bentitze das Cyaninbad in derselben Weise, wie ich im 
December 1884 beschricben habe, ! nimlich: 

100 CC. Wasser, 

2, alkoholisch Cyaninlésung (1: 400), 
‘/, y» Ammoniak (d = 0°91). 

Dieses Gemisch muss durch reines Papier * filtrirt und 
rasch verwendet werden, weil es im Lichte bald ausbleicht und 
dann seine Wirkung zum Theile einbiisst. Auch die alkoholische 
Cyaninlésung soll im Dunklen aufbewahrt und iiberhaupt nicht 
zu alt sein, wenn sie ihre volle Wirksamkeit zeigen soll. Ich 
stelle alle 8 Tage die Lisung frisch her. 

In dem Bade bleiben die Platten unter bestindigem 
Schwenken 4 Minuten lang, worauf man sie freiwillig an der 
Luft trocknen lisst. 

Die Cyaninplatten besitzen eine geringere Gesammtempfind- 
lichkeit als gewohnliche Bromsilberplatten oder Erythrosinplatten 
und mitissen je nach Umstinden 2 bis 5mal langer *belichtet werden, 
wenn sie das Spectrum in allen Théilen (fiir welche sie iiber- 
haupt empfindlich sind) wiedergeben sollen. Durch Vermehrung 
des Ammoniakzusatzes in obigem Bade auf 1 bis 2 CCtm. kann 
man die Empfindlichkeit der Cyaninplatten erhéhen, jedoch 
werden dann die photographischen Bilder meistens schleierig. 

Sehr gute Resultate gibt auch die etwas umstiindlichere 
Schumann’sche Farbungsmethode.* Er bringt die Platten zu- 
nichst in ein Vorbad von '/, bis 2CCtm. Ammoniak und 100 CCtm. 
Wasser, worin sich die Schichte lockert. Nach 2 Minuten nimmt 


1 Sitzber. der kais. Akad. d. Wissensch., Wien, II. Abth., Dec.-Heft 
1884. (4. December.) 

2 Schumann empfiehlt Filtration iiber Glaswolle. 

3Ich hatte schon Cyaninplatten in den Hiinden, welche mehr als 
zehnmal unempfindlicher gegen weisses Licht waren, als Bromsilberplatten. 

4Photogr. Wochenblatt. 1885, S. 395 und 1886 S. 49. (Auch 
Dingler’s Polytechnisches Journ. 1886. Bd. 258, 8. 320.) 
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man sie heraus und badet sie in einem Gemisch von 100 Theilen 
Wasser, 1 bis 2 Theilen Ammoniak, 5 bis 10 Theilen Alkohol und 
2 bis 5 Theilen alkoholischer Cyaninlésung (1 : 500). Der grissere 
Alkoholgehalt des Cyaninbades verhindert dessen allzurasche 
Zersetzung. Da aber alkoholreiche Fliissigkeiten schwer in die 
Gelatineschichte eindringen, so wird die Schichte dureb das 
ammoniakalische Vorbad gelockert. 


Die Cyaninplatten sind 8 bis 14 Tage lang volikommen halt- 
bar. Namentlich im Sommer veriindern sie sich aber beim langen 
Aufbewahren; es zeigen sich dann im Entwickler unregelmniissige 
Reductionen und es tritt ,. Randschleier“ auf, ! 


Sensitogriinplatten (Fig. 5 Tafel I). 


Das Griin aus Paraoxybenzaldehyd und Dimethylanilin® will 
ich der Ktirze halber ,Sensitogriin“ nennen, weil es sehr empfind- 
lich gegen Alkalien ist (sich damit tief violett farbt) und auch 
ein guter Rothsensibilisator bei Bromsilbergelatine ist. 

Bromsilber wird durch diesen Farbstoff stark gelb und roth- 
empfindlich, indem ihnlich wie beim Cyanin ein breites Sensi- 
bilisirungsband sich vom Griin bis tiber C erstreckt, welches vor 
D bis gegen C sich zu einem breiten Maximum erhebt.* 

Dieser Farbstoff macht das Bromsilber keineswegs empfind- 
licher fiir Spectrumorange oder Roth als Cyanin; es gelang mir 
bis jetzt nicht mit Sicherheit die Rothempfindlichkeit des Brom- 
silbers (gegentiber der Blauempfindlichkeit) in demselben Grade 
zu erhéhen, wie dies beim Cyanin leicht auszufiihren ist, allein 
trotzdem ertheilt das Sensitogriin als Sensibilisator dem Brom- 





1 D—D. h. eine Platte mit ,Randschleier* wird auch ohne vorher- 
gegangene Lichtwirkung im Entwickler reducirt, und zwar insbesondere an 
den Riindern der Platte. Mit der Zeit schreitet der Randschleier gegen die 
Mitte vor und schliesslich ist die ganze Platte unbrauchbar. 

2§. O. Fischer. Jahresber. f. Chemie 1881.8.452. Ber. deutsch. chem 
Ges. 1881. 8. 2522. 

3 Bei schwacher Firbung ist von diesem Maximum wenig bemerklich, 
sondern nur eine missige Fortsetzung der Lichtwirkung von Blaugriin an- 
gefangen bis Orange. Bei stiirkerer Fiirbung wird die Wirkung der gelben 
und rothen Strahlen in den angegebenen Grenzen sehr gesteigert und die 
Spectrallinien prigen sich sehr scharf aus. Bei tibermiissigem Farbstoff- 
zusatz sinkt die Gesammtempfindlichkeit gegen Licht im Allgemeinen. 
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silber Eigenschaften, welche es zu einem schitzbaren Hilfsmittel 
fiir die Spectralphotographie lichtstarker Spectren machen. 


Das Sonnenspectrum liisst sich auf Sensitogriinplatten sehr 
gut durch gelbe Glaser hindurch photographiren, wobei man 
dann den blauen Theil, sowie den orangefarbigen Theil mit an- 
nihernd gleicher Intensitét am photographischen Negativ erhilt. 


Als Bad beniitze ich: 


100 CCtm. Wasser, 
4, (beziehungsweise 3 bis 5 CCtm. Sensintogriin- 
lésung in Alkohol) (1 : 400), 
1, CCtm. Ammoniak (bis 1 CCtm. s. 0.). 


Diese violette Lésung muss filtrirt werden und soll bald ver- 
wendet werden. Die alkoholische Liésung ist viele Wochen lang 
haltbar; die mit Wasser und Ammoniak versetzte Mischung aber 
verdirbt schon nach einem Tage. 


Die getrockneten Platten sind mehrere Wochen hindureh 
haltbar. 

Ich halte Sensitogriinplatten fiir sehr geeignet zu gewissen 
Zwecken der astronomischen Photographie, z.B. der Sonne durch 
rothe Glaser. Da hiebei nur ein schmaler Spectralbezirk zur 
Geltung kommt, so werden Fehler durch mangelhafte Achromasie 
der Fernrohre eliminirt. Ahnliche Resultate lassen sich jedoch 
sicherlich auch mit anderen rothempfindlichen Platten (z. B. 
Cyaninplatten) erzielen. 


Coeruleinplatten (Fig. 10 und 13 Tafel II). 

Die bisher beschriebenen rothempfindlichen Platten zeigen 
ihre kriftigste Wirkung im Orange und Roth von der Fraun- 
hofer’schen Linie D bis C. Am empfindlichtsten fiir diese Strahlen 
sind die Cyaninbromsilberplatten, dann folgen die Sensitogriin- 
platten, welche die Spectrallinien besonders scharf wiedergeben; 
weiter fiir das iussere Roth empfindlich waren Bromsilberplatten ge- 
firbt mit Bleu-Coupier und anderen Farbstoffen, welche in meinen 
friiheren Abhandlungen beschrieben wurden. ' 

Hier soll jedoch die Aufmerksamkeit nur noch speciell auf 





1 Vergl. insbesondere Eder: ,Ueber die Wirkungen verschiedener 
Farbstoffe auf das Verhalten des Bromsilbers gegen das Sonnenspectrum‘. 
(Sitzber. d. kais. Akad. d. Wissensch. Dec. Heft 1884 und Dec. Heft 1886.) 
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Coerulein gelenkt werden, welches mir zur Photographie des 
rothen Endes des Spectrums —von D bistiber A ins Infraroth — von 
allen Priiparaten die besten Dienste leistete. Coeruleinplatien 
geben diesen Bezirk mit einer Gleichmissigkeit und Schiirfe, 
welche in hohem Grade befriedigend ist. 

Das Coeruleinbad wird folgendermassen hergestellt: 

Man lést 1 Theil Coerulein S. (wasserliésliches, bezogen 
dureh Dr. Schuchardt in Goerlitz) in 100 Theilen Wasser auf 
und vermischt diese Lésung sofort mit ammoniakalischem Wasser 
in nachstehenden Verhiiltnissen: 

100 CCtm. Wasser, 

1 bis 1'/, CCtm. Coerulein. S.-Lisung (1: 100), 
'/, (bis 1 CCtm.) Ammoniak (d = 0°91), 

Diese schén griine klare Fliissigkeit wird ohne Zaudern 
sofort als Bad fiir hochempfindliche Bromsilbergelatineplatten 
4 Minuten lang verwendet. Platten von geringer Empfindlichkeit 
eignen sich zu diesem Processe nicht.! Die gebadeten Platten 
sollen in 5 bis 6 Stunden trocken sein. 

Die Coeruleinlésungen sind nicht haltbar; sie zersetzen sich 
zersetzen sich oft schon nach einer Stunde und werden dann triibe. 

Die Coerulein-Bromsilberplatten zeigen eine hohe Empfind- 
lichkeit fiir blaues Licht. Die Lichtempfindlichkeit gegen rothes 
Licht ist dagegen nicht so gross und bleibt in den Regionen D 
bis C weit hinter Cyanin zuriick. Photographirt man dagegen das 
Sonnenspectrum nachdem man vor den Spalt dunkelgelbe Schirme 
(Chrysoidinlésungs. Fig. 13) oder rothes Kupferoxydulglas (Uber- 
fangglass. Fig. 10) vorgeschoben hat, so tritt die eigenthtimliche 
sensibilisirende Wirkung des Coeruleins hervor. Das photographi- 
sche Spectrumbild erscheint nach geniigend langer Belich- 
tung von Cbis tiber Ascharf ausgepriigt und namentlich der Bezirk 
von D bisiiber A lasst sich hinter rothen Glasern mit unvergleich 
licher Schirfe der Fraunhofer’schen Linien photographiren. 

Man beachte aber wohl, dass die Belichtungszeit unter 
diesen Umstiinden 1, 2 ja 5 Minuten im directen Sonnenlicht 
dauern kann, wihrend Erythrosinplatten in 1 Secunde ausexponirt 





1 Die Bromsilbergelatineplatten sollen am Warnerke-Sensitometer 
mindestens ungefiihr 20 Grade zeigen; solche Platten sind gegenwiirtig 
leicht in den Niederlagen photographischer Gebrauchsartikel zu erhalten. 
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sind und Cyaninplatten unter den gleichen Umstinden nur 
mehrere Secunden lang belichtet zu werden brauchen. 

Die Coeruleinplatten empfehle ich daher ausdriicklich nur fiir 
die Photographie des rothen Theiles des Spectrums, sobald starke 
Lichtquellen zur Verfiigung stehen und die Strahlen von geringster 
Brechbarkeit im sichtbaren Spectrum und dem Beginne des 
Infraroth abzubilden sind. 

Ubrigens sei der Umstand der Aufmerksamkeit empfohlen, 
dass Coeruleinplatten auch eine etwas gesteigerte Blauempfind- 
lichkeit zeigen und sich (ohne gelbe oder rothe Schirme 
vor dem Spalte) auch gut zur Photographie des Ultravioletten, 
violetten und blauen Theiles des Spectrums eignen, indem es 
gréssere Schirfe der Linien bewirkt;! man fiirbe aber dann die 
Platten etwas stirker (1'/, CCtm. Farbe in obiger Vorschrift). 

Bei der Photographie des blauen Spectralbezirkes ist keine 
lingere Belichtung nothwendig, und das Sonnenspectrum schon 
in 1 Secunde geniigend belichtet. 


Uber die Eignung von Bromsilbergelatineplatten zu 
genauen Messungen. 


Die Messungen der Lage der photographirten Spectrallinien 
oder Streifen, soll auf der Glasplatte vorgenommen werden 
und nicht auf photographischen Papier-Copien. Das Papier 
dehnt sich wihrend seiner Behandlung mit den Silber-, 
Fixirungs- und Waschbadern aus, und zwar ungleichmiissig. Liisst 
man das Papier (Albuminpapier oder Salzpapier) freiwillig an 
der Luft trocknen, so ist das Verzichen desselben in der Regel bei 
einer geringen Liinge von Spectralaufnahmen kaum bemerklich. 
Allein die Linge des Papieres indert sich sehr bedeutend, wenn 
manes mit Kleister oder einem anderen KlebemittelaufKarton unter 
Streichen und Driicken befestigt. Diese Verzerrung (Ausdehnung) 
kann 2 bis 10°/, der urspriinglichen Liinge betragen; dies ist ein 
Betrag, welcher selbst bei geringen Anforderungen an Genauig- 
keit fiir die Ortsbestimmung im Spectrum unzulissig ist. Von 





1 Dies gilt nicht nur fiir Coerulein, sondern auch fiir andere Farbstoffe ; 
diese verhindern dann das Verschwimmen der Linien, welches bei gewéhn- 
lichen Platten (ohne Farbstoffzusatz) bei reichlicher Lichtwirkung nicht 
selten eintritt, worauf ich schon friiher hingewiesen habe. Es wirken aber 
nicht alle Farbstoffe in gleichem Masse giinstig auf die Schirfe der Linien. 
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Messungen an photographischen Papiercopien wiire somit ab- 
zusehen. 

Messungen tiber Ortsbestimmungen an spectrographischen 
Glasbildern bieten aber eine vollig zufriedenstellende Genauig- 
keit. Ich habe Bromsilbergelatineplatten schon vor liingerer Zeit 
(mit Hilfe von einphotographirten Netzen) auf eine etwaige Ver- 
zerrung der Schichte geprtift und bei keiner der untersuchten 
Proben eine Verziehung, welche den Betrag von ',,,, erreicht 
hiitte, constatiren kiénnen.' Ferner hat Hasselberg bei einer 
Reihe von Spectralphotographien auf Bromsilbergelatine und 
héchst genauen Messungen der Lage derselben an den Glas- 
negativen nachgewiesen, dass die Genauigkcit der Bestimmung 
der Wellenlinge sich hiebei auf fiinf Stellen erreichen liisst?, 
also den hichsten Anforderungen entspricht. 

Dies gilt jedoch nur, wenn die Bromsilbergelatineschichte 
fest am Glase haftet. War die Gelatine, welehe zur Herstellung 
der Emulsion diente, nicht fest, sondern befand sie sich in Folge zu 
langer Digestion in der Warme im Beginne der Zersetzung, so 
kann sich die Bildschichte in den Biidern in Blischen vom Glase 
abheben, welche dann ungleichmiissig antrocknen. Zeigen sich 
solche Blasen, welche insbesondere wihrend des Waschens nach 
dem Fixiren bei schlechten Bromsilbergelatineplatten auftreten, so 
ist die Aufnahme zu genauen Messungen ungeeignet. Das Vor- 
handensein solcher Blasen entgeht niemals dem Auge des 





1 Eder, Ausfiithrliches Handbuch der Photographie. Bd. 2. S. 25. 

2 Hasselberg schreibt (Annal. d. Physik u. Chemie. 1886. Neue 
Folge, Bd. XXVII. 8. 415): ,Man wiirde in Anbetracht der vielen und lang 
andauernden Waschungen, denen eine Gelatineplatte behufs Hervorrutung 
des Bildes unterworfen werden muss, vielleicht den Verdacht schipfen 
kénnen, dass eine Verschiebung zweier iibereinander gelegter photographi- 
scher Spectra durch Verziehen der Haut beim Trocknen hervorgerufen werden 
kénne. Gegen eine solche Annahme sprechen aber mehrere Erfahrungen. 
Erstens hat Eder fiir Gelatineplatten die Stabilitiét der Schichte gepriift, 
ohne einen den Betrag von 1/99) erreichende Verziehung zu constatiren. 
Zweitens wiirden, falls eine merkliche Verziehung stattgefunden hitte, die 
Abstiinde der Linien des Sonnenspectrums auf verschiedenen Platten ver- 
schieden sein... Innerhalb der Grenzen der méglichen Genauigkeit der 
Messungen ist dies aber nicht der Fall.“ (Hasselberg liisst eine Tabelle 
seiner Messungen in der Gruppe der Sonnenlinien bei 1—4653-70 folgen, 
welche diese Angaben bestiitigen.) 
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Beobachters, da sie wie grosse Stecknadelkipfe erhaben hervor- 
treten und Erbsengrésse erreichen kinnen. 

Aber ein anderer Umstand wird in der Regel weniger 
beachtet. Manche Bromsilbergelatineplatten zeigen keine glatte 
Oberfliche, sondern eine wellige Structur, welche vielleicht davon 
herrtihrt, dass die erwirmte Gelatine-Emulsion wihrend des Auf- 
giessens auf die Glasplatte nicht mehr villig fliissig, sondern 
halb erstart war. Solche Platten geben die geraden Spectrallinien 
nicht gerade, sondern wellenartig gekrtimmt wieder. Schon 
mit einer schwachen Loupe kann man diese wellenartige Ver- 
ziehung constatiren und solche Platten ausscheiden. Das der 
Ubelstand von der Priparation der Platten und nicht von der 
Art.der Entwicklung und Fixirung herriihrt, schliesse ich aus 
dem Umstande, dass unter einigen Hundert Platten bloss drei 
oder vier derselben wellenartige Kriimmung der Linien zeigten, 
wihrend andere unmittelbar friiher oder spiter hervorgerufene 
die Linien als Gerade wiedergaben. 

Wendet man zwischen dem Entwickeln und Fixiren im 
Alaunbadan, oder noch besser ein gemischtes Fixir- und Alaunbad 


(s.0.) so wird die Gelatineschichte so gegerbt, dass die méglichste 
Sicherheit gegen das Verziehen der Schichte gegeben ist. 


Verwendbarkeit der mit Farbstoffen sensibilisirten 
Bromsilbergelatineplatten zu verschiedenen opti- 
schen oder astronomischen Zwecken. 


Die Platten, welche fiir Griin, Gelb oder Roth empfindlich 
gemacht sind eignen sich naturgemiss zur Photographie aller 
jener Lichtquellen, welche reich an diesen Strahlen (d. h. ,,optisch 
hell“) sind. So eignen sich Erythrosinplatten besonders zur 
Photographie bei Petroleum- oder Gaslicht'; zur Photographie 
vergilbter Documente und Papyrus’; zur mikroskopiscben Photo- 
graphie gelb gefirbter mikroskopischer Priiparate; zur Aufnahme 
von Wolken am blauen Himmel nach Unterdriickung des Blau 





1 Dr. Mallmann und Scolik stellten sogar Portrit-Photographien 
in sehr kurzer Belichtungszeit auf Erythrosinplatten her. Ahnlich wirken 
Azalinplatten. 

2 Wurde von mir vor einem Jahre nachgewiesen. Die k. k, Staats- 
Druckerei in Wien wendet das ,orthochromatische* Verfahren zu diesem 
Zwecke in ausgedehntem Grade an. 
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mit gelben Glisern. Da die vielen Sterne ein réthliches Licht 
haben und ihr Spectrum im Grtin und Gelb sehr intensiv ist, so 
war vorauszusehen, dass Erythrosinplatten zur Astrophotographie 
solecher Objecte sehr geeignet sein miissen, was Herr Dr. Lohse 
am astro-physikalischen Observatorium in Potsdam (s. Astronom. 
Nachrichten 1886), Herr Director Gothardt am astrophysikalischen 
Observatorium inHerény durch sorgfiltige Versuche tiberzeugend 
nachwiesen. Dasselbe ist bei Mondphotographien zu erwarten. 

Schlecht achromatisirte Fernrohre kiénnen voraussichtlich 
zur Photographie brauchbar werden, wenn man mit rothen 
Glisern alle anderen Strahlen ausschliesst und nun mit Cyanin-, 
Azalin- oder anderen rothempfindlichen Platten die photo- 
graphischen Aufnahme macht. 

Directe Sonnenphotographien fallen auf Platten, die mit 
Bleu-Copier oder Coerulein gefirbt sind, immer schiirfer aus und 
es sind Uberbelichtungen weniger zu fiirchten. 

Die Eignung sensibilisirter ,orthochromatischer“ Platten zur 
Reproduction von Gemiilden ist bekannt. 


Erklarung der Lichtdrucktafeln (Tafel I und [) nach 
Spectrumphotographien auf verschiedenartig gestell- 
ten Bromsilbergelatineplatten. 

Zur anschaulichen Beurtheilung der Leistungsfihigkeit von 
Bromsilberplatten, welche nachdenangegebenen Methoden'iir ver- 
schiedene Spectralfarben sensibilisirt wurden, wurde eine Anzahl 
meiner Spectrumphotographien im Lichtdruck vervielfaltigt. Sie 
sind in der Tafel I und II beigegeben. Sollten vielleicht bei der 
Wiederholung der von mir angegebenen Methoden unter Ausser- 
achtlassung der néthigen Vorsichtsmassregeln andere Forscher 
nicht allsogleich die in der Abhandlung beschriebenen Resultate 
in gleich giinstigem Grade erzielen, so wird eine Betrachtung 
meiner Photographien‘ deutlicher als es mit viel Worten miglich 
ist, das von mir erreichte Resultat klar vor Augen legen. Diese 
Photographien machen keinen Anspruch auf vollendete Wieder- 
gabe aller vorhandenen Linien; sie sind nichts Anderes als 
Belege, in welchen Spectralbezirken durch die Sensi- 





1 Dieselben sind selbstverstiindlich frei von jeder Retouche. Nicht 
einmal Staubflecken sind abgedeckt worden, was ganz ohne Nachtheil fiir 
die Genauigkeit hitte vorgenommen werden kénnen. 
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bilisatoren die Lichtempfindlichkeit des Bromsilbers 
gesteigert wurde. 

Diese Belege zeigen eine kleine Auswahl aus meinen Unter- 
suchungsreihen. Ich zweifle nicht, dass andere Experimentatoren 
mit einzelnen Farbstoffen noch bessere Erfolge betreffs Steigerung 
der Farbenempfindlichkeit erzielen werden, wenn sie mit dem 
einen oder dem anderen Farbstoff sich eingehend befassen und 
die unter den jeweiligen Umstinden gtinstigsten Versuchsbedin- 
gungen ermitteln. 

Zu meinen Versuchen diente der Steinheil’sche grosse 
Spectrograph mit drei Prismen, den ich im Jahre 1884 be- 
schrieben habe. 

Fig. 1 Tafel I zeigt die Photographie des Sonnenspectrums 
auf gewdhnlicher Bromsilbergelatine. Belichtungszeit 
ungefihr '/, Secunde. Bei lingerer Belichtung wtirde sich die 
Wirkung so weit ins Ultraviolett erstrecken, wie bei irgend einer 
anderen hier abgebildeten Photographie, aber die Deutlichkeit 
der Fraunhofer’schen Linien im Blau wire verschwunden. 

Fig. 2 Tafel I zeigt das Sonnenspectrum auf Erythrosin- 
platten. Belichtungszeit '/,—'/, Secunde. Dasultraviolette bis blaue 
Spectrumbild ist ungefihr dasselbe, wie beim vorigen, aber es 
tritt das Sensibilisirungsmaximum zwischen Ebis D auf. Die Linie 
Dist auf den meistenderartigen Aufnahmen noch deutlich sichtbar. ' 

Fig. 3 Tafel I zeigt den Effect eines gelben Glases vor dem 
Spalt des Spectralapparates bei Erythrosinplatten. Belichtungs- 
zeit 1 Secunde. Das Ultiaviolett und Violett kommt bei dieser 
kurzen Belichtung fast nicht zur Wirkung, das Blau schwach; 
dagegen tritt das Griin und Gelb vor E bis D sehr kraftig her- 
vor. Solche Platten sind zur ,orthochromatischen“ Photographie 
geeignet, die Wirkung im Gelb und Griin tiber jene im Blau und 
Violett tiberwiegt. 

Fig. 4 Tafel I ist auf einer mit Benzopurpurin 4 B gefarbter 
Bromsilberplatte (mit gelber Glasscheibe) aufgenommen. Das Band 
der Sensibilisirung ist breiter aber weniger intensiv als bei 
Erythrosinplatten. Die Wirkung des Spectrums ist von Orange 
bis violett ziemlich gleichmiissig (abnlich wirkt der Farbstoff Congo). 





1 Brom-Eosin oder andere Eosinsorten, wirken nicht so giinstig auf 
quantitative Farbenempfindlichkeit. 
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Fig. 5 Tafel I zeigt die Wirkung der Sensitogriin- 
platten. Ich wendete sie mit gelbem Glas an. Man muss meistens 
linger als bei Cyaninplatten belichten, da die relative Orange- 
empfindlichkeit geringer ist. Trotz des gelben Glases ist bei 
diesem Bilde die Wirkung im Orange nicht stiirker als im Blau. 
Die Fraunhofer’schen Linien treten scharf und deutlichhervor. 

Fig. 6 Tafel I zeigt das Spectrumbild auf Cyanin- 
platten unter Einschaltung von gelbem Glas. Belichtungszeit 
4 bis 8 Secunden. Da die relative Orangeempfindlichkeit bei 
Cyaninplatten (gegeniiber der Blauempfindlichkeit) nicht so 
gross ist, wie bei Erythrosinplatten, so musste linger be- 
lichtet werden als bei diesen. Dadurch gelangte aber neben 
Orange mehr von den blauen Strahlen zur Wirkung, so 
dass man die photographische Wirkung bis iiber Mverfolgen kann. 

Fig. 7 Tafel I ist die Photographie des Sonnenspectrums 
auf einer Cyaninplatte. Belichtungszeit 2 (bis 10) Secunden. 
Durch diese lingere Belichtung gelang das Ultraviolett zur 
Wirkung.! Im Griin tritt ein Minimum der Wirkung ein; bei D 
bis C (und bis B) ein Maximum. 

Fig. 8 Tafel II. Bromsilberplatte gefarbt mit Griin aus 
Toluylaldehyd. Belichtungszeit 2 Minuten hinter gelbem Glase. 
Dient zugleich als typisches Beispiel der sensibilisirenden Wir- 
kung fiir Methylgriin, Brillantgriin ete. 

Fig. 9 Tafel II. Bromsilberplatte gefiirbt mit Bleu-Coupier.* 
Belichtung 1 bis 5 Minuten. Diese Photographien zeigen sehr 
deutlich den Unterschied der Wirkung von gelbem Glas (Fig. 9) 
und Chrysoidinwannen (Fig. 12). Im ersteren Falle ist das Ultra- 
violett geschwicht; obschon bei der enorm langen Belichtung 
dieser Bezirk auch noch etwas zur Wirkung gelangt. Bei Bbentitzung 
des Chrysoidinschirmes wirkt das Ultraviolett und Violett fast un- 
geschwicht, dagegen ist das Blau und Griin unterdrtickt. Die 
Linien im Griin bis Roth treten deutlicher hervor. Uberhaupt ist 
die Schirfe der Linien am Negativ gross. (Man erkennt dies 
besonders an Fig. 9. An den Original-Negativen sind alle Spectren 
viel schirfer gezeichnet als in der Papiercopie!) 





1 In demselben Grade wiire auch auf gewéhnlichen Platten oder Ery- 
throsinplatten das Ultraviolett bei liingerer Belichtung zur Wirkung gelangt. 
2 S. Ber. d. Wiener Akad. d. Wissensch. Juni-Heft. 1886. 
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Fig. 10 Tafel II. Sonnenspectrum auf einer Coerulein- 
platte hinter rothem Glase. Belichtung 1 bis 5 Minuten. 
Es fehlt Ultraviolett, Violett; etwas Blau kommt zur Wirkung; 
Griin und Gelb fehlen. Von D bis tiber A erscheint das Spectrum 
sehr intensiv und mit scharfen Linien (A, a, B, C). 

Fig. 11 Tafel II istdaszum Vergleiche beigegebene Spectrum- 
bild auf gewéhnlicher Bromsilbergelatine (ohne Farb- 
stoffzusatz) hinter Chrysoidinschirmen. Die Wirkung ist 
trotz lingerer Belichtung im weniger brechbaren Theile weit 
zurtickgeblieben im Vergleiche mit Coeruleinplatten; aber trotz- 
dem kann man die Wirkung weit bis ins Orange verfolgen, was 
nicht so deutlich méglich ist, wenn man ohne Schirme arbeitet. 

Fig. 12 Tafel II zeigt eine Coeruleinplatte aber hinter 
einem Chrysoidinschirme. Ausser dem unterdriickten blauen 
Bezirk finden wir das ganze Spectrum photographirt von Ultra- 
violett bis tiber A. Belichtungszeit 90 Secunden. Diese Platte gibt 
alle Spectralbezirke gut wieder. Bei der Herstellung der 
Lichtdrucke, wurde die Linie A, a, B, C besonders berticksichtigt 
und es wurde die Copie nicht so lange belichtet, dass die Linien 
in den anderen Bezirken geniigend copirt waren, wesshalb die 
betreffenden Stellen weiss erscheinen. Am Originalnegativ ist das 
ganze Linienspectrum sichtbar. 

Fig. 14 und 15 Tafel II zeigt die Anwendbarkeit von Erythrosin- 
platten zur Photographie von lichtschwachen Spectren. Die obere 
Hialfte (Fig. 14) ist das sog. Sw an’sche Spectrum. (Blauer Theil der 
Bunsen’schen Flamme.) Belichtungszeit 12 bis 36 Stunden. 
Darunter findet sich zum Vergleich die Spectrumphotographie von 
brennendem Magnesium. Die Wirkung erstreckt von D bis Ultra- 
violett. Das Sensibilisirungs-Maximum tritt unverkennbar hervor. 
Im Swan’schen Spectrum kommen demzufolge Liniengruppen 
im Grtin bis Gelb in der Photographie zum Vorschein, welche 
man auf gewohnlichen Platten nicht mehr photographiren kénnte. 

Dadurch ist wohl die Eignung der hier beschriebenen photo- 
graphisch-spectroskopischen Methoden zur Gentige nachgewiesen. 
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Zur Kenntniss der Kohlenhydrate. 
I. Abhandlung. 


(Aus dem Laboratorium des Prof. Dr. J. Habermann, technische 
Hochschule in Briinn.) 


Von M. Hénig und St. Schubert. 
Mit 1 Tafel.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1886.) 


In einer friiheren Abhandlung! beschrieben wir die Ein- 
wirkung concentrirter Schwefelsiiure auf einige Kohlenhydrate, 
namentlich auf Cellulose und Stiirke, und waren damals in der 
Lage, eine Reihe charakteristischer Verbindungen anftihren zu 
kénnen, die als Atherschwefelsiiuren der betreffenden Kohlen- 
hydrate, respective als Salze dieser Séuren zum Ausdrucke 
gelangten. Das Studium dieser Verbindungen sollte cinerseits 
womdglich einen niheren Einblick in die Moleculargrisse der 
beiden Kohlenhydrate gewiihren, anderseits aber die Klarlegung 
jener Verhiltnisse bezwecken, unter welchen Cellulose und Stiirke 
durch concentrirte Siiuren Veriinderungen erleiden. 

Beziiglich des ersten Punktes konnten nur bedingte und 
relative Zahlengréssen aufgestellt werden, um so befriedigender 
jedoch waren die Resultate beztiglich des zweiten Theiles der uns 
gestellten Aufgabe. 

Bei der Bildung der Cellulose-, bezichungsweise Stiirke- 
schwefelsiuren und deren Salze macht sich niimlich das Princip 
geltend, dass — unabhiingig von der procentischen Zusammen- 
setzung — die Eigenschaften der einzelnen Verbindungen mit 
den Eigenschaften der verschiedenen Modificationen der Cellulose 
oder Stiirke correspondiren. 

Die ansehnliche Zahl von Verbindungen, die wir in bestimmter 
Folge von der Stiirke erhalten konnten, entsprach der langen 





1 Monatsh. f. Chemie 1885, 708. 
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Reihe der in einander tibergehenden Umwandlungsproducte, sowie 
sie beim Verzuckerungsprocess mit Hilfe verdiinnter Siiuren oder 
der Diastase entstehen, vom léslichen Amylum angefangen, bis 
zum untersten Dextrin herab. 

Bei der Cellulose, von deren Umwandlungsproducten man 
bisher kaum ein Dextrin und dessen Bereitungsweise kannte, 
versprachen die gleich anfangs erzielten Resultate analog sich 
gestaltende Thatsachen, so zwar, dass die hier noch halb unauf- 
geklirten und blos geahnten Verhiltnisse eingehender studiren 
zu kénnen, noch weit naheliegender war, als bei der Stiirke. 

Ein derartiges Studium war jedoch nur dann méglich, wenn 
es gelang, die den Schwefelsiureverbindungen der Cellulose und 
Stiirke zu Grunde liegenden Modificationen oder Dextrine in 
reinem Zustande zu isoliren. In welcher Weise diese Aufgabe 
gelist wurde, konnten wir bereits in der friiher citirten Schrift 
mittheilen. 

Die freien Atherschwefelsiiuren, denen die allgemeine 
Formel C¢,HionOsn—2(SO4), zukommt, erleiden nimlich in ihren 
alkoholischen Liésungen eine allmélige Zersetzung, indem der 
griésste Theil ihrer Sdure an den Alkohol tibergeht, sich mit diesem 
zu Athylschwefelsiure verbindend, wiihrend schwefelsiurearme, 
in Alkohol schwer lésliche Verbmdungen zur Ausscheidung 
gelangen, die den Rest ihres Siauregehaltes erst bei héheren 
Temperaturen verlieren und in Kérper von der Zusammensetzung 
C,H,,0; tibergehen, die als Cellulose-, respective Starkedextrine 
angesehen werden miissen. 

Damit war im Allgemeinen der Weg vorgezeichnet, den wir 
einzuschlagen hatten, um die den verschiedenen Schwefelsiure- 
verbindungen zu Grunde liegenden Cellulose- und Stirkedextrine 
in reinem Zustande zu isoliren und ihre wichtigsten Eigenschaften 
festzustellen. 

In der mehrfach citirten Abhandlung waren wir gleichzeitig 
in der Lage mitzutheilen, dass auch andere Kohlenhydrate, wie 
z. B. Glucose und ihnliche Zuckerarten, beim Behandeln mit 
concentrirter Schwefelsiure ebenfalls Athersiiuren der Grund- 
substanz C,H,,0, liefern, und dass man in der gleichen Weise 
aus diesen Siiureverbindungen dextrinartige Kérper zu erhalten 
vermag. 
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Im Nachstehenden berichten wir nun iiber die Dextrine, 
welche unter den verschiedensten Bedingungen aus der Cellulose, 
der Stiirke und dem Traubenzucker entstehen kénnen und behalten 
uns vor, tiber die aus der Liivulose, Gallactose, dem Inulin, Rohr- 
und Milechzucker resultirenden Dextrine demniichst Mittheilung 
zu machen. 


Dass wir es in allen vorliegenden Fallen mit wirklichen 
Dextrinen, d. h. Kérpern von der Zusammensetzung C,H,,O. zu 
thun haben, beweisen folgende Elementaranalysen, die mit, bei 
verschiedenen Darstellungen aus den drei friiher erwiihnten 
Kohlenhydraten erhaltenen Producten ausgefiihrt wurden. 


Die zur Verbrennung gelangten Kérper wurden nach sorg- 
filtigem Entsiiuren durch Kochen in absolutem Alkohol und 
wiederholtes Umfiillen ihrer wiisserigen Lisungen mit Alkohol 
oder Atheralkohol gereinigt. Sie erwiesen sich in allen Fiillen als 
vollig rein und insbesondere als aschenfrei. 


Simmtliche Substanzen wurden vor der Verbrennung im 
Vacuum bei 100° C. getrocknet. 

Cellulosedextrin 1 mit [a|j = +47-67°; 0 2246 Grm. Sub- 
stanz = 0°3652 Grm. CO, und 0:1251 Grm. H,0. 

Cellulosedextrin 2 mit {«]j = +53-°66°; 0° 2375 Grm, Sub- 
stanz = 0°3859 Grm. CO, und 0-1327 Grm. H,0. 

Cellulosedextrin 3 mit |a|7 = +118-04°; 0:2169 Grm. Sub- 
stanz = 0:3500 Grm. CO, und 0-1226 Grm. H,0. 

Stirkedextrin 1 mit [a|7 = +178°87°; 0: 2018 Grm. Sub- 
stanz = 0:3286 Grm. CO, und 0-1131 Grm. H,0. 

Stiirkedextrin 2 mit |a|j = +136°24°; 0: 2431 Grm. Sub- 
stanz = 0°3919 Grm. CO, und 0-1389 Grm. H,0O. 

Glucosedextrin 1 mit |a|j = +90-°86°; 0:2173 Grm. Sub- 
stanz — 0:3528 Grm. CO, und 0: 1222 Grm. H,0. 

Glucosedextrin 2 mit [a]7 = +107°21°; 0:1840 Grm. Sub- 
stanz = 0°2997 Grm. CO, und 0: 1048 Grm. H,0. 


Glucosedextrin 3 mit |«|7 = +132-°83°; 0°1975 Grm. Sub- 
stanz = 0:3200 Grm. CO, und 0-1116 Grm. H,0. 
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In Procenten: 


Gefunden 
—_—— ° Pemnstc edie 
Cellulosedextr. Stirkedextr. Glucosedextr. 
SE 7 ee Berechnet 


1 2 3 1 2 1 2 3 Faths 5 pareve 
C....44°35 44°31 44:01 44°41 43°97 44-28 44:24 44°19 44°44 
H ... 6°19 6:21 6:28 6°23 6°35 6:25 6:30 6:27 617. 








Cellulose. 


Um die Verinderungen, welche die Cellulose bei der Ein- 
wirkung concentrirter Schwefelsiure erleidet, genau studiren zu 
kénnen, wurden simmtliche Versuche unter Einhaltung derselben 
Bedingungen angestellt und nur die Entstehungstemperatur, 
welche auf die Beschaffenheit der gebildeten Dextrine den meisten 
Einfluss ausiibt, variirt. 

Das Verfahren, welches hiebei beobachtet wurde, war in 
allen Fallen folgendes: 

Eine gewogene Menge Cellulose (in Form chemisch gerei- 
nigter Baumwolle) wurde in concentrirte Schwefelsiure partien- 
weise eingetragen und gleichmissig verrieben. Auf je 1 Grm. des 
Kohlenhydrats kamen 2 CC. der Saure. Die Dauer der Einwirkung 
betrug durchwegs eine halbe Stunde. Die Temperatur, welche 
wihrend des Processes eingehalten und stets genau abgelesen 
wurde, blieb um so constanter, je vorsichtiger beim Eintragen der 
Baumwolle verfahren wurde. Niedrige Temperaturgrade wurden 
durch Kiihlung der Reibschale in Kis oder kaltem Wasser, hihere 
Temperaturen durch beschleunigtes Eintragen und Verarbeiten 
der Baumwolle erzielt. 

Die verriebene Masse wurde stets in die 8—10fache Menge 
absoluten Alkohols gegossen und hierin vollstindig zur Liésung 
gebracht. Da bei dieser Operation eine oft bedeutende Tempe- 
raturerhéhung unvermeidlich ist, so empfiehlt es sich, den Alkohol 
sowohl vor als auch wihrend des Lisungsprocesses zu ktihlen 
und die verriebene Masse unter fleissigem Umriihren in kleinen 
Antheilen einzutragen. 

Die klaren, in der Regel gelb bis braun gefirbten alkoholi- 
schen Lisungen wurden durch ein Faltenfilter gegossen und in 
einem bedeckten Gefisse 12—-24 Stunden stehen gelassen. Die 
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inzwischen zur Ausscheidung gelangten Athersiiuren (niedrigen 
Grades) wurden auf ein Papierfilter gebracht, durch anhaltendes 
Waschen mit absolutem Alkohol an der Wasserluftpumpe von der 
Mutterlauge befreit, hierauf in einer entsprechenden Menge abso- 
luten Alkohols suspendirt und am Riickflussktihler behufs voll- 
stindiger Entsiuerung 1—2 Stunden lang erhitzt. In der Regel 
empfahl es sich, die so erhaltenen Dextrine nach dem Abfiltriren 
dieser Operation noch einmal zu unterwerfen, um die letzten Reste 
der Schwefelsiiure zu entfernen. 

Die bei héherer Temperatur erhaltenen Producte wurden 
ihrer hygroskopischen Natur wegen tiber Schwefelsiiure getrock- 
net und aufbewahrt. 

Bei der nun folgenden Anftihrung der diesbeziiglichen Ver- 
suche ist stets die Entstehungstemperatur, d. h. die wihrend des 
Verreibens beobachtete Temperatur, ferner das Rotations- und 
Kupferreductionsvermigen der entstandenen Dextrine sammt den 
entsprechenden Daten angegeben. 

Die Kupferreduction wurde nach der gewichtsanalytischen 
Methode von Mircker' durehgefiihrt. 

Versuch I. Entstehungstemp. +3° C. (bei Eiskiihlung). Die ver- 
riebene zihfliissige Masse list sich leicht und volistindig in Alkohol zu 
einer farblosen Fliissigkeit. Die Ausscheidung der Athersiure beginnt 
bereits nach Ablauf einer halben Stunde in Form eines gelatinédsen Nieder- 
schlages. Das cntsiuerte Product reprisentirt ein weisses Pulver, welches 
leicht zerreiblich ist und unter dem Pistill wie Kork knirseht. Mit cone. 
Schwefelsiure und Jod in der bekannten Weise behandelt, liefert das Pro- 
duct die charakteristische Blaufiirbung, wesshalb es als noch unveriinderte 
und blos desaggregirte Cellulose aufzufassen ist. Als solche ist es auch 
volistindig unléslich in Wasser, wohl aber in sehr schwacher Kali- oder 
Natronlésung, aus welcher es jedoch durch Siiuren nicht wieder gefiillt 
wird. Die Polarisation konnte demnach nur in alkalischer Lésung von 
bekanntem Gehalte vorgenommen werden. 

L= 100, c = 1°2403, a = +0°23...2 
[a] 7 = +6°40°. 
Die alkalische Lisung redicirt stark Fehling’ sche Fliissigkeit. 





1 Landw. Vers. St., 25. Bd., p. 115. 
2 ¢ = Grm. trockene Substanz in 100 CC. Wasser. 


104, 
a = abgelesene Scalentheile fiir [«|j7 = >—, wobei 


- 


a = a.0°3455 ist. 
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Versuch II. Entstehungstemp. 10—13° C. (bei Eiskiihlung erzielt). 
1. Fraction: Weisses, trockenes Pulver, nur in alkalihiltigem Wasser 
lislich. Dasselbe wurde behufs Polarisation durch Waschen mit Wasser 
von den anhaftenden lislichen Dextrinen befreit. 
L = 100, ec = 1°3107, a = +0°435 
fo] 7 = +11°46°, 
2. Fraction: Weisse, amorphe Substanz, die in Wasser zu einer 


hyalinen Masse aufquillt, sich endlich aber zu einer schwach opalisirenden 
Fliissigkeit auflést. 


L = 100, c = 0°8939. a= +0°995 
[«] j = +38 °45°. 
3. Fraction: Die Substanz list sich nur schwer zu einer schwach 
opalisirenden Fliissigkeit. 
L = 100, c = 0°8883, a=-+1°02 
[a] 7 = +39°67° 
S = 0°5836, = 0:0876 
R, = 0°1502...1 
Versuch IL. Entstehungstemp. 16° (bei Eiswasserkiihlung). 
1. Fraction: Weisses Pulver, nur in alkalihiiltigem Wasser léslich. 
L = 100, e = 1°3107, a= +0°7675 
fo) 7 = +20°23°. 
2. Fraction: Weisses, in Wasser lisliches Pulver. 


L= 100, e = 3°11575, a= +4°84 
[aly = +53°66° 
S = 0°62315, R=0:0717 
R, = QO: 1 151. 
3. Fraction: Ebenso: 
L = 100, c = 1:1684, a=-+1°'8 
|x| 7 = +53°22° 
S = 0° 7458, R= 0:0886 
R, = 0°1188, 


Versuch IV. Entstehungstemp. 25° C. (bei gelinder Kiihlung in 
Wasser). 





1 Grm. wasserfreier Substanz, die zur Reduction gelangte. 
— Grm. Kupferoxyd, die bei der Reduction geliefert wurden. 
= G 


N 
ym. Kupferoxyd auf 1 Grm. wasserfreier Substanz bezogen. 


S 
R 
R 


] 
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1. Fraction: Weisses, amorphes, in Wasser lisliches Pulver. 


L= 100, e = 10°4713, a= -+14°45 
[a] j == +47:67° 
S == 0°62315, R = 0°0838 


Versuch V. Entstehungstemp. 29—30° C. (bei sehr gelinder Kiihlung 


in Wasser), 
1. Fraction: Schneeweisse, amorphe Substanz, die sich in Wasser zu 
einer schwach opalisirenden Fliissigkeit lést. 


L= 10), ec =1°8401, a= +2°565 
[a|j = +48:°16° 
S = 0°3524. R= 0:0430 


R, = 0°1221. 


2. Fraction: In Wasser leicht léslich. 


L= 100, ¢ = 29179, a = +4°78 
[a] j = +56°59° 
S = 0°4286, R = 0:0486 


3. Fraction: Ebenso. 


L = 100, ce = 2°6914, a@ = +4°985 
| oo] 7 = +-63°99° 
S = 0:3360, R= 0:0344 


4. Fraction: In Wasser léslich, weiss. 


L=100, ¢ = 1-0593, a= +1°965 
a0) nie +-64°07° 
S = 0°4152, R= 0°0424 


R, = 0-1020. 
Versuch VI. Entstehungstemp. 30—32° C. Schneeweisses, in Wasser 
leicht lésliches Pulver. 
L= 100, ¢ = 1°3343, a= +346 
[x] 7 = +89-30°. 


Versuch VII. Entstehungstemp. 32—34° C. 
1. Fraction: Weisses, in Wasser leicht lésliches Pulver. 


L= 100, e =z 2°1758, a= +7°035 
[a] 7 = +111°62°. 
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2. Fraction: Ebenso. 
L= 100, ec = 1°4385, a= +4°60 
[a] 7 = +110°48°. 
Versuch VIII. Entstehungstemp. 36—38° C. 


1. Fraction: Gelblich gefarbtes, leicht lésliches Pulver. 
L = 100, ¢ = 1:0153, a = +3435 : 


[a[ 7 = +116°89°. 
2. Fraction: Ebenso. 


LT = 100. c = 1°'6185, a= +5°53 
[o] 7 = +118-°04°. 


Versuch IX. Entstehungstemp. 38° C. Gelb gefirbtes, leicht lés- 
liches Pulver. 


L = 100, c = 1:2666, a = +4°46 
: [a] j = +121°65° 
S = 05700, R = 0-0425 


Versuch X. Entstehungstemp. 38—40° C. 
Gesammtfraction: Gelb, leicht léslich; wurde behufs Bestimmung des 


Rotations- und Reductionsvermégens aus concentrirter, wiisseriger Lésung 
mittelst Alkohol umgefiallt. 





L = 100, e = 1°7704, a= +6°545 
[a] 7 = +127: 72° 
S = 0°8852, R=0:0414 





R, = 0-04676. 


Der leichteren Ubersicht wegen stellen wir die Versuchs- ‘ 
ergebnisse nachstehend in einer Tabelle, und zwar nach steigendem 
Rotationsvermigen der einzelnen Dextrine, zusammen. 

Wie aus diesen Daten zu ersehen ist, finden die von uns 
u. a. Q.! aufgestellten Behauptungen ihre volle Bestiitigung: ,Die 
Veriinderungen, welchen die Cellulose durch die Schwefelsiure 
bei steigenden Temperaturen unterworfen ist, lassen sich dahin 
erkliiren, dass die gebildeten Athersiiuren verschiedenen Modifi- 
eationen der Cellulose entsprechen, wie wir sie analog bei der 
Stiirke in Form der lislichen Stiirke. und der verschiedenen 
Dextrine kennen.“ 





1 Monatsh. f. Chem. 1885, 716. * 
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1’ a Enttengs ole woo | Bel | Jodreaction | 
| Wasser _. a. 
2 7 —————— Se | 
1 +3° C.| Unléslich |+ 6°4 ° — | blau | 
2 |+10—13 . + 11°46 | — | blau 
3 16 is + 20°23 | _ | blau | 
4 13 schwer léslich|-+- 38°45 | — | blauviolett | 
5 13 7 + 39°67 | 0:°1502 | blauviolett | 
6 25 ; + 47°67 | 0°1344 | blanviolett 
7 29—30 . +- 48°16 | 0°1221 | violett bis roth 
8 16 leicht léslich |-+- 53-22 | 0-1188 | a 
4 16 i + 53°66 | 0-151 | a 
10 | 29—30 : 4. 56°59 | 0-1134 | ale 
11 i + 63°99 | 0°1025 | 
12 fi r + 64:07 | 01020 | - 
13 30—32 n + 89°30 | — — 
14 | 32~34 ‘ +110-48; — | ah 
15 : , ite) . | ail | 
16 | 36—38 ; +116:89| — = | 
17 " , 4-118°04 — — | 
18 38 ‘. 4-121°65 | 0-0745 | ‘ii 
19 38—40 ‘ 4127-72 | 0°0467 | - 
| 








Simmtliche hier angefiihrten Cellulosederivate entsprechen 
also analogen Athersiiuren, die bei der Einwirkung der Schwetel- 
siiure zunichst zur Bildung gelangen und demnach den Ausgangs- 
punkt fiir jene bilden. 

Die Derivate selbst, die uns hier allein interessiren, stellen 
eine Reihe wohlcharakterisirter Kérper dar, deren Eigenschaften 
von der Entstehungstemperatur abhingig sind, 

Die am niedrigsten rotirenden Producte(Nr. 1, 2,3 derTabelle) 
stehen der unverinderten Cellulose am nichsten und diirften, 
wenn auch dusserlich vollig verschieden, mit dem sogenannten 
Amyloid identisch sein. Ihr geringes Rotationsvermigen spricht 
dafiir, dass der unverainderten Cellulose, sofern man dieselbe 
als solche in Lisung zu bringen vermichte, kein Drehungsver- 
mogen zuzuschreiben ist. 


5D* 
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Von besonderem Interesse sind die unter Nr. 4—7 
angeftihrten Producte, die an der Grenze der Lislich- 
keit stehen und gewissermassen den Ubergang 
zwischen den unléslichen Producten und den leicht 
léslichen wirklichen Cellulosedextrinen vermitteln. 

Diese Ubergangsglieder verhalten sich analog 
der léslichen Stirke und kiénnen demnach als _ ,lis- 
liche Cellulose“ aufgefasst werden. 

Die tibrigen in der Tabelle angeftihrten Producte 
reprisentiren wirkliche Dextrine, deren Rotations- 
vermégen mit der Entstehungstemperatur steigt und 
sich im Allgemeinen zwischen 50—130° bewegt. 

Ks ist uns nicht gelungen, ein iiber 130° rotirendes Dextrin 
zu erzeugen, Obgleich, wie spiiter gezeigt werden soll, viele 
Anzeichen darauf schliessen lassen, dass das Drehungsvermigen 
dieser Dextrinreihe erst bei ungefiihr 140° seinen Héhepunkt 
erreicht. 

Ein nicht unwesentliches Kriterium ftir die Cellulosenatur 
der zuerst angeftihtten Derivate und deren stufenweisen Uber- 
gang in die héher rotirenden Dextrine ist die Jodreaction, die — 
wenn mit der néthigen Vorsicht ausgefiihrt — dieselben Farben- 
téne von Blau in Violett und Roth aufzuweisen vermag, wie wir 
sie bei den von der Starke derivirenden héheren Dextrinen 
kennen. So zeigen die bei Eiskiihlung erhaltenen, in 
Wasser unldslichen Celluloseproducte noch die reine 
Blaufirbung, wie sie der unverinderten Cellulose 
und der léslichen Stirke eigen ist, waihrend die als 
»lGsliche Cellulose“ bezeichneten Producte sich vio- 
lett bis roth firben, entsprechend den iahnlichen 
Reactionen der Erythrodextrine. Die héher rotirenden, 
wirklichen Dextrine geben keine Jodreaction mehr. 

Die in Wasser lislichen Cellulosederivate besitzen weiter-' 
hin in verschiedenem Grade die Fihigkeit, alkalische Kupfer- 
lésungen zu reduciren. Dieses Verhalten ist jedoch nicht auf etwa 
vorhandene, geringe Zuckermengen zurtickzufiihren, sondern ist 
sowohl den Producten der léslichen Cellulose, als auch den wirk- 
lichen Dextrinen als solchen eigenthiimlich. Dass jedoch die von 
uns dargestellten Celluloseproduete frei von Zucker sind, beweist 

















2 ee 
Se ee Bee ss 4 











Zur Kenntniss der Kohlenhydrate. 465 


nicht nur die Art und Weise ihrer Entstehung, sondern auch das 
Verhalten der Glucose gegen concentrirte Schwefelsiiure; denn 
bei der gegenseitigen Einwirkung von concentrirter Siure und 
Cellulose ist ein Hydratationsprocess, demnach eine Zncker- 
bildung an und fiir sich nicht denkbar und erscheint erst villig 
ausgeschlossen durch die Thatsache, dass Glucose und iihnliche 
Zuckerarten durch concentrirte Schwefelsiiure Wasserverluste 
erleiden und selbst in dextrinartige Kérper tibergehen. Wir ver- 
mochten denn auch selbst in den concentrirtesten Liésungen 
unserer Dextrine mit Barfoed’schem Reagens keinen Trauben- 
zucker nachzuweisen. 

Die Zahlen in der fiinften Columne unserer Tabelle weisen 
im Allgemeinen die grissten Reductionswerthe bei den schwer- 
léslichen Celluloseproducten und den hiheren Dextrinen auf und 
sinken bei den Enddextrinen auf den dritten Theil des urspriing- 
lichen Werthes herab. 

Vcn keineswegs geringem Interesse scheinen uns auch die 
bereits mehrfach erwiihnten, regelmiissigen Ausscheidungen der 
hiehergehdérigen Athersiuren aus ihren alkoholischen Lisungen 
zu Sein, indem die bei den verschiedenen Entstehungstemperaturen 
zum Vorschein gelangten Formen derselben fast allein schon 
geeignet waren, ein Urtheil iiber die niiheren Eigenschaften der 
zu erwartenden Dextrine zu verschaffen. 

So kamen die bei sehr niedrigen Temperaturen erhaltenen 
Athersiiuren meist sehr bald und nur in Form gelatinéser Nieder- 
schlige zur Ausscheidung, wihrend bei den der ,.léslichen Cellu- 
lose“ entsprechenden, sowie allen folgenden Siureverbindungen 
unter dem Mikroskop die regelmiissige Kugelform ! nachgewiesen 
werden konnte, die beziiglich ihrer Grésse im Allgemeinen mit 
der Entstehungstemperatur variirt. Die grissten Formen, Kiigel- 
chen von 0:02—0-028 Mm. Durchmesser, wurden bei den Ather- 
siuren der léslichen Cellulose und der zunichst liegenden Dex- 
trine beobachtet, die relativ kleinsten Formen hingegen bei den 
hoher rotirenden Producten. (Fig. 1 und Fig. 6.) 

Die Groésse der ausgeschiedenen Formen gestattet es ferner, 
in den meisten Fiillen einen Schluss auf die Einheitlichkeit der 
Athersiiuren und folglich auch der Dextrine selbst zu ziehen. Die 





1 Nicht Scheibchen, wie a. a. O. von uns irrthiimlich behauptet wurde. 
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bei niedrigen und mittleren Temperaturen erhaltenen Athersiuren 
weisen stets Formen von verschiedener Grisse auf und sind dem- 
nach als Gemische verschiedener Cellulosemodificationen autf- 
zufassen, wovon wir uns durch fractionirte Krystallisation oder 
Fillung mittelst Ather wiederholt tiberzeugen konnten. (Siehe 
Versuch II, II, IV.) 

Vollkommen einheitliche Producte konnten nur bei héheren 
Temperaturen erzielt werden (Versuch VII, VIII), und hier wiesen 
auch die ausgeschiedenen Athersiiuren fast durchwegs gleiche 
Formen und Groéssenverhialtnisse auf. 

Diese eigenthiimlichen Ausscheidungen wurden jedoch nicht 
bei den Athersiuren allein, sondern auch bei den entsprechenden 
Dextrinen beobachtet, sofern diese aus mehr oder weniger ver- 
diinnten alkoholischen Lésungen erhalten werden konnten. (Fig. 2. 

Diese mitunter sehr rege]lmiissigen Gebilde erinnern an iihn- 
liche Vorkommnisse, wie sie im Zellsaft verschiedener Pflanzen 
bereits mehrfach beobachtet wurden. Von siimmtlichen Dextrinen 
sind nur die niedrigen, respective die hiéher rotirenden, in starkem 
Alkohol etwas léslich. 





Die verschiedenen Cellulosedextrine sind ferner durch ihr Ver- 
halten gegen Diastase wesentlich von einander unterschieden und 
erinnern auch nach dieser Richtung an die Stiirkedextrine, wie sie 
bisher bei den Verzuckerungsprocessen erhalten werden konnten. 

Die Ermittlung der Einwirkung von Diastaselisungen auf 
die aus Cellulose entstehenden Dextrine wurde im Allgemeinen 
in folgender Weise durchgefiihrt: 

Eine genau gewogene Menge des Dextrins, dessen Kupfer- 
reductionsvermégen vorher ermittelt ward, wurde auf ein bestimm- 
tes Volumen gelést und die Lisung mit 20 CC. eines nach der 
Angabe von Brown und Heron! frisch bereiteten Malzauszuges 
versetzt. Ein aliquoter Theil dieses Gemisches wurde nun durch 
4—5 Stunden bei einer Temperatur von 60° C. im Wasserbade 
digerirt, und gleichzeitig auch eine genau abgemessene Menge des 
Malzextractes derselben Procedur unterworfen. Beide Kélbchen, 
in welchen der Versuch zur Ausfiihrung kam, wurden wiihrend 





1 Annal. d. Ch. u. Ph. 199, 173. 
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desselben mit einer Riickflusskiihlvorrichtung versehen, um die Con- 
centration der Lésungen unveriindert zu erhalten. Nach beendigter 
Operation wurde durch rasches Erhitzen bis zur Siedetemperatur 
die Einwirkung der Diastase unterbrochen, und hierauf sowobl in 
einem aliquoten Theile des Gemisches, als auch der Malzliésung 
das Kupferreductionsvermégen (nach Mircker’s Methode) 
bestimmt. Durch eine einfache Rechnung war man dann in den 
Stand gesetzt, aus den erhaltenen Zahlen festzustellen, ob das 
Reductionsvermégen des urspriinglich angewendeten Dextrins 
sich veriindert hatte, und damit auch gleichzeitig zu ermitteln, 
ob durch die Einwirkung der Diastase eine Veriinderung des 
Dextrins herbeigefiihrt wurde oder nicht. 

I. 1°2342 Grm. eines Cellulosedextrins mit dem Rotationsvermégen 
[~] 7 = +119-28° wurden auf 50 CC. Lésung gebracht. 
10 CC. der urspriinglichen Lésung reducirten . . . . . 0°0203 Grm. CuO 
Von dem Gemenge reducirt die entsprechend gleiche 


Quantitiit nach der Einwirkung. ..... . . O-2768 
Hievon ab der Reductionswerth des im Gemenge ent- 
haltenen Malzauszuges ........... .0°2531 =, ‘ 








Verbleibt als Reductionswerth des Dextrins nach der 
es ee va eo ee « o oOgay Gam. te 





Differenz gegen den urspriinglichen Werth . . . . . +0°0034 Grm. CuO. 
II. 0°62315 Grm. eines Dextrins von |x]j = +53:°66°, wie oben 
angegeben, behandelt, ergaben: 
12°5 CC. der urspriinglichen Liésung reducirten . . . . 0°0209 Grm. CuO 
Von dem Gemenge reducirt die entsprechend gleiche 
Quantitit nach der Einwirkung .. .... .0°3206 , " 
Hievon ab der Reductionswerth des im Gemenge ent- 
haltenen Malzauszuges .......... .- .0°2495 =, 4 





Verbleibt als Reductionswerth des Dextrins nach der 
BW in ce wet tee oe oe + + OCF Gam Co 





Differenz gegen den urspriinglichen Werth . . . . © +0°0502 Grm. CuO. 
III. 1°5707 Grm. Dextrin mit [x] 7 = +47°68° der Einwirkung unter- 
zogen: 


10 CC. der urspriinglichen Lésung reducirten . . . . . 0°0472 Grm. CuO 
Von dem Gemenge reducirte die entsprechend gleiche 

Quantitit nach der Einwirkung. - ..... . .0°3574 = " 
Hievon ab der Reductionswerth des im Gemenge ent- 

haltenen Malzauszuges ........... .0°2400 =, ‘ 








Verbleibt als Reductionswerth des Dextrins nach der 
I in oc tc HH ees ew o o 6 ORI Gee Co 





Differenz gegen den urspriinglichen Werth . . . . . +0°0937 Grm. CuO. 
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Die vorstehenden Versuche ergaben demnach, dass die 
Enddextrine der Cellulose durch Diastase keine Ver- 
inderungen erleiden, wohingegen die hiheren Dextrine 
eine deutlich nachweisbare Umwandlung erfahren, 
die sich insbesondere durch ein um das Mehrfache gesteigertes 
Kupferreductionsvermégen kennzeichnet. 


Wir haben versucht, die bei der Einwirkung von Malzextract 
aus den héheren Cellulosedextrinen entstehenden Producte in der 
Weise zu isoliren, dass wir nach dem Eindampfen der Liésung, 
in ihnlicher Art wie bei der Gewinnung der Maltose, wiederholt 
mit 90°/, Alkohol den Riickstand extrahirten etc. Wir sind aber 
bis heute, des in grésseren Mengen schwer zu beschaffenden Rob- 
materials wegen, nicht in dieLage gekommen, iiber die Zusammen- 
setzung und die weiteren Eigenschaften des Reactionsproduetes 
Endgiltiges mitzutheilen. 


Stirke. 


Die Einwirkung der concentrirten Schwefelsiure auf Starke 
unter verschiedenen Bedingungen und die Isolirung der gewon- 
nenen Dextrine wurde in derselben Weise bewerkstelligt, wie 
wir es bei der Cellulose des weiteren beschrieben haben, und es 
sei demnach diesbeziiglich auf dieses Capitel verwiesen. 


Versuch I. Entstehungstemp. 5—9° C. (bei Eiskiihlung). 
1. Fraction: Schneeweisses, amorphes Dextrin, firbt sich in wisseriger 
Lésung mit Jod blau. 
L = 100, c = 0°9846, a = +5°42 
[a] j= +190°18°. 
2. Fraction: Schneeweisses, amorphes Dextrin, farbt sich mit Jod 
rothviolett. 
L = 100, c = 2°0296, a = +10°63 
[a] j = +-180-95°. 
Versuch II. Entstehungstemp. 9° C. (bei Eiskiihlung). 


1. Fraction: Schneeweiss, farbt sich mit Jod rothviolett. 


L = 100, ec = 1°8591, a = +9°675 
[«] 7 = +179°79°. 
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2. Fraction: Weisses Pulver, gibt keine Jodreaction. 


L = 100, e = 1°7037, a=-+8°215 
[2] j = +166-59°. 


Versuch II. Entstehungstemp. 8—10° C. (bei Eiskiihlung). 

1. Fraction: Die entsprechenden, aus der alkoholischen Lisung frei- 
willig sich ausscheidenden Athersiiuren erscheinen, unter dem Mikroskop 
besehen, aus regelmissig gestalteten Kiigelchen (Fig. 4) zusammengesetzt, 
die selbst nach dem Entséuern ihre urspriingliche Form beibehalten (Fig. 5). 
Das rein weisse Dextrin fairbt sich mit Jod blauviolett. 


L = 100, c = 4°6608, a= +24°13 
[«]j = +178°87° 
S = 1°2118. R = 00-0538 


R, = 0° 0443. 


2. Fraction: Die Athersiure besteht aus etwas kleineren Kiigelchen 
Das Dextrin ist rein weiss, firbt sich nicht mit Jod, 
L = 100, c = ()°8025, a= +3°845 
= 1 = +163°53° 
7242, R= 0:0400 


R, =0-0552. 


7 
l 


Versuch IV. Entstehungstemp. 10—12° C. (bei gelinder Eiskiihlung). 

1. Fraction: Die Athersiiuren fallen wie bei Versuch III in grésseren 
Kiigelchen aus, die in dem entsiduerten Dextrin noch erhalten sind. Jod- 
reaction blauviolett bis roth. 


L = 100, c = 4:00386, a = +20°375 
(a) 7 = +175°61° 
S = 0°4360, R = 0°0202 
R, = 0°0465. 
2. Fraction: Die Athersiiuren bestehen aus grésseren und kleineren 
Kiigelchen. Das Dextrin firbt sich nicht mit Jod. 


L = 109, e = 2°1210, a= +10°52 
[ox | 7 == +-171°36° 
S = 0°5844, R= 0:0304 


R, = 0-0520. 


3. Fraction: Athersiure, siehe Fig. 9. Das Dextrin fiirbt sich nicht 
mit Jod. 


L = 100, e = 2°3113, a= +10°98 
(a]7 = +164°13° 
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S = 0°5286, R= 0-0295 
R, —S 0 0560. 
Versuch V. Entstehungstemp. 24—27° C. 


1. Fraction: Athersiiure krystallinisch. Das rein weisse Dextrin firbt 
sich nicht mit Jod. 


L = 100, e = 4°2200, a = +20°04 
[a] 7 = +164:07. 
2. Fraction: Ebenso. 
L= 100, ce = 3°3098, a=-+15°19 
[a] 7 = +158 -56°. 
Versuch VI. Entstehungstemp. 25—30° C. 


1. Fraction: Die Athersiure weist einheitliche Formen auf. Das 
Dextrin erscheint schwach gelb gefiirbt. 


L= 100, e = 1°2906, a = +5°43 
[al j = +145-36° 
S = 0°1874, R=0-0111 
R, = 0:0595. 


2. Fraction: Ebenso. 


L = 100, c = 0° 71278, a= +2°87 
[x] j = +-136-24° 
S = 0°3403, "—R=0-0217 


R, = 0°0637. 


Versuch VII. Entstehungstemp. 25—30° C. 
Gesammtfraction: Athersiuren mit durchwegs einheitlichen Formen. 
Dextrin weiss. 


L = 100, ec = 1:0900, a= +4:°43 
[«] 7 = +140°41°. 
Versuch VIII. Entstehungstemp. 30—35° C. 


1. Fraction: Athersiiure gleichmiissig ausgeschieden; das Dextrin gelb 
gefirbt. 


L = 100, c = 1°4195, a= +5°505 
[x] 7 = +133°98° 
S = 0°2086, R=0°:0126 


R, =0-0604. 


2. Fraction: Ebenso. 
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L= 100, e = 1°000, a= +3°87 
fa| 7 = +133°70° 
§ = 0°3795, R= 0:O0228)D 


R, = 0: 0602. 


Der Ubersicht wegen fassen wir auch hier die gewonnenen 
Resultate in nachstehender Tabelle zusammen. 


























. , s-| Rotati Cupfer- ' 
nr, | Eatatehnags) Rotation | Kupfor | Jodreuetion 
| a ——— —_ -_ 
1 + 5— 9° | +190-18° _ blau 
2 . | +180°95 —- rothviolett 
3 9 | +179:79 | - rothviolett 
4 8—10 | +178°87 0:0443 blauviolett | 
D 10—12 | +-175°61 0°0465 blauviolett—roth 
6 - | 4171-36 0+ 0520 —_ 
7 ) 4+-166°59 - - 
5 s—10 +-165°53 0°0552 — 
9 1o—12 +164°13 0° 0560 — 
10 24—27 +164°07 — — 
11 24—27 +158 °56 — — 
12 25—30 | +4-145°36 O° 0595 —— 
13 ‘ +140°41 | _ | — 
14 ™ | -+-136°24 0° 0637 _ 
15 30—35 +133°98 | O-O604 | _ 
16 : | 1183-70 0+0602 — 
| 


Wenn wir in ahnlicher Weise, wie wir es friiher bei der 
Cellulose gethan haben, die verschiedenen Dextrine aut ihre 
wichtigsten Unterscheidungsmerkmale hin untersuchen, so ergibt 
sich, dass sie von einander sowohl hinsichtlich ihres specifischen 
Drehungsvermégens und Kupferreductionsvermigens, als auch 
durch ihr Verhalten gegenitiber von Jod und, wie unten bewiesen 
werden soll, gegen Diastase, ferner durch die Form ihrer Aus- 
scheidungen und ilrer Lislichkeitsverhiiltnisse in Alkohol scharf 
gekennzeichnet sind. 
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Die Rotation nimmt mit steigender Entstehungstemperatur 
allmilig ab, und die von uns beobachteten Grenzwerthe liegen 
zwischen 190°—133°. 

Wir méchten zuniichst darauf hinweisen, dass der durch 
concentrirte Schwefelsiure erzielte Degradationsprocess noch 
weiter geht als der bei der Diastaseeinwirkung allgemein beob- 
achtete, und dass unsere Enddextrine nahezu dieselben Rotations- 
werthe zeigen, wie sie seinerzeit von Guérin-Varry! zu 
+138:7° und von Musculus? zu +139° festgestellt wurden. 

Das Verhalten gegen Jod ist aus der Tabelle selbst ersicht- 
lich und stimmt im Allgemeinen mit bereits bekannten Thatsachen 
iiberein. 

Das Kupferreductionsvermégen muss als ein relativy sehr 
geringes bezeichnet werden und scheint wie bei der Cellulose, 
wenn auch in viel geringerem Masse, mit steigender Rotation zu 
fallen. 

Beziiglich der mikroskopischen Form der ausgeschiedenen 
Athersiiuren konnten wir dieselben Wahrnehmungen machen wie 
zuvor bei der Cellulose. Die relativ gréssten, in ihren Dimensionen 
jedoch verschiedensten Gebilde wurden wiederum bei den nie- 
drigsten Temperaturen erhalten, die kleinsten, dann aber stets 
einheitlich gestalteten Producte bei Anwendung hiherer Tempe- 
raturgrade. (Fig. 6.) Dasselbe gilt auch von den Dextrinen selbst, 
nur ist die jeweilige Ausscheidung derselben, wegen der geringen 
Léslichkeit der Producte in Alkohol, eine iiusserst spirliche, 
wenn auch deutlich nachweisbare. Man kann die grésseren, theils 
regelmiissig kugeligen, theils maulbeerartig gestalteten Gebilde 
der reinen Dextrine aus entsprechend verdiinnten weingeistigen 
Lésungen, die kleineren Formen aus starkem oder auch absolutem 
Alkohol durch freiwillige Ausscheidung erhalten. Keine dieser 
Formen zeigt jedoch das den Krystallen und den Stirkekérnern 
selbst eigenthtimliche Verhalten zum polarisirten Licht, wesswegen 
man diese Art von Gebilden nicht als Krystalle ansehen kann. 

Da wir in der Lage waren, auch bei Dextrinen, die auf 
einem anderen als dem von uns eingeschlagenen Wege dargestellt 





1 Gmelin’s Handbuch VII, pag. 633. 
2 W. Nigelli, Stirkegruppe, pag. 3°. 
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wurden, dieselben Formen nachzuweisen, so scheint diese 
Art von Ausscheidungsvermigen siimmtlichen Dex- 
trinen der Cellulose sowohl, als auch der Stirke 
eigenthtimlich zu sein, wofiir auch die von Musculus! 
gemachten Wahrnehmungen an seinem ,unléslichen Dextrin« 
Zeugniss ablegen. 

Beziiglich der Einwirkung von Diastase auf die hieher 
gehérigen Dextrine der Stiirke gilt das bei demselben Anlasse 
von den Cellulosedextrinen Gesagte. 

Deutlich wahrnehmbare Veriinderungen erleiden nur die 
héheren, bei niedrigen Temperaturen erhaltenen Producte, wo- 
hingegen die Enddextrine keiner nennenswerthen Einwirkung 
unterworfen sind. 

Die einsehligigen Versuche wurden wie im vorigen Falle 
ausgefiihrt. 

I. 0° 7700 Grm. eines Stiirkedextrins mit {[«|j7 = -+158°56°, wie bei 
der Cellulose behandelt, ergaben: 

10 CC. der urspriinglichen Lésung reducirten . . . . . 0°0092 Grm. CuO 
Von dem Gemenge reducirte die entsprechend gleiche 
Quantitiit nach der Einwirkug . .. . se + » O°2599 


Hievon ab der Reductionswerth des im Senses ent- 
haltenen Malzauszuges ........ +. =. .0°2502 , " 
Verbleibt als Reductionswerth des Dextrins. . . . . . 0°0097 Grm. CuO 
Differenz gegen den urspriinglichen Werth . . . . . +0°0005 Grm. CuO. 
If. Ein bei Eiskiihlung dargestelltes Stiirkedextrin mit {«] 7 =-+-179°79° 
der Einwirkung unterworfen, ergab: 
10 CC. Dextrinlésung reduciren urspriinglich . . . . . 0*0080 Grm. CuO 
Von dem Gemenge reducirte die entsprechend gleiche 
Quantitaét nach der Einwirkung. .. . se « » Ree 
Hievon ab der Reductionswerth des im Gemenre ent- 
halten Malzauszuges ..... +2 2 0 © © « » OP16RT , - 








Verbleibt als Reductionswerth des Dextrins nach der 
ES kc ce wee ee et wee oe oo 6 ORO Gem, Co 


Differenz gegen den urspriinglichen Werth . . . . . +0-°0981 Grm. CuO. 





Fasst man all das iiber die Stiirkedextrine Gesagte zusam- 
men, so sehen wir, dass die durch Einwirkung von concentrirter 
Schwefelsiiure erhaltenen Producte dasselbe Verhalten aufweisen, 
wie es fiir die nach anderen Methoden bisher erhaltenen Dextrine 





1 Compt. rend. 70. 857. 
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festgestellt wurde; nur in Bezug auf das Kupferreductionsver- 
moégen ergibt sich eine den meisten bisherigen Annahmen gegen- 
iiber abweichende Thatsache, denn wir vermochten mit Sicherheit 
nachzuweisen, dass allen unseren Stiirkedextrinen ein, wenn auch 
geringes Kupferreductionsvermigen zukommt, und wir wollen 
hier insbesondere hervorheben, dass alle Dextrine, welche auf 
diese Eigenschaft hin gepriift wurden, sorgfialtig gereinigt waren 
und sich stets vollkommen zuckerfrei erwiesen. 

Wir mitissen daher das Kupferreductionsver- 
moigen als eine allen Stirkedextrinen eigenthiimliche 
Eigenschaft bezeichnen. 


Traubenzucker. 


Wie wir bei einem friiheren Anlasse! Gelegenheit hatten anzu- 
fiihren, bilden sich bei der Einwirkung von concentrirter Schwefel- 
siiure auf Glucose nicht Athersiiuren des Kirpers C,H,,0,, sondern 
es entstehen den Cellulose- und Stiirkeverbindungen isomere Pro- 
ducte, welche auf eine Grundsubstanz von der Zusammensetzung 
C,H,,0, zuriickzufiihren sind. Bei der Entsiuerung der hieher- 
gehérigen Athersiuren gelang es demnach, stets nur dextrinartige 
K6rper zu isoliren, und es muss daher in diesem Falle die Ein- 
wirkung der Schwefelsiiure in der Weise aufgefasst werden, dass 
zuniichst Dehydratation und dann erst die Bildung der entspre- 
chenden Athersiuren erfolgt. Wir besitzen demnach in dieser 
Reaction das einfachste Mittel, um in der Classe der Kohlen- 
hydrate von Kérpern der Gruppe C,H,,0, zu jenen der Gruppe 
C,H,,0,; zu gelangen, und damit erscheint dieser, bisher noch von 
manchen Seiten angezweifelte Rtickbildungsprocess in einfachster 
Weise ermdglicht. 

Ahnlich wie in den beiden vorhergehenden Fallen, entstehen 
auch hier mit den wechselnden Bildungstemperaturen verschiedene 
Dextrine, die sowohl in ihrem Rotations- wie Reductionsvermégen, 
als auch beziiglich der anderen Ejigenschaften von einander 
differiren. 

Bei der Bereitungsweise der Athersiiuren und der entspre- 
chenden Dextrine wurde in der bereits mehrfach beschriebenen 
Weise vorgegangen. 





1 Monatsh. f. Chem, 1885, pag. 746. 
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Versuch I. Entstehungstemp. 5— 10° C, (bei Eiskiihlung). 

Der Traubenzucker kam, wie auch in allen folgenden Fiillen, wasser- 
frei zur Verwendung. Derselbe verkleistert sich anfangs und bildet nach 
Verlauf der Reaction eine homogene, schwach gelb gefiirbte, dickfliissige 
Masse. Aus der alkoholischen Lisung fillt eine krystallinische Athersiiure, 

jedoch in sehr geringer Menge. Aus dem Filtrate wurden demnach mittelst 
Ather zwei Fractionen hergestellt, welche sich als voluminése, jiusserst 
hygroskopische Niederschliige repriisentiren. Beide lésen sich in heissem 
Alkohol, aus dem sie nach langsamem Abkiililen in regelmiissig ausgebilde- 
ten Kiigelchen ausfallen. Desgleichen sind auch die entsduerten Producte, 
also die Dextrine, zum Theil in heissem Alkohol léslich und weisen beim 
Ausscheiden auch dieselben Formen auf. Die entsiiuerten Producte sind 
rein weiss und sehr hygroskopisch. 

1. Fraction: 

L = 100, e = 1°4800. a= +3°85 
[| 7 = -+89°87°. 
2. Fraction: 
L= 100, e+ 1°4472, a= -+3:70 
[a] 7 = +88°33°. 

Versuch II. Entstehungstemp. 10° C. (bei Eiskiihlung). Die erste 
Fraction der Athersiure scheidet sich aus ihrer alkoholischen Lésung nach 
eintigigem Stehen in den bekannten Formen aus. (Fig. 7.) Die zweite Fraction 
wurde mittelst Ather gefiillt. 

1. Fraction: Das Dextrin ist rein weiss, hygroskopisch, in heissem 
Alkohol etwas lislich und scheidet sich aus letzterem in denselben Formen 
wie die entsprechende Athersiiure aus. (Fig. 7). 


== 100, ce = 2°9412, a= +-8:°455 
[x]j = +99°32° 
S = 0°1470, R=0°:0172 


R, =0°1170. 


2. Fraction: Ebenso. 


L = 100, c = 1°0437, a= +2°745 
[| j = -+-9()° 86° 
S = 0:°1409, R= 0:0170 


R, = 0°1206. 
_ Versuch Hl. Entstehungstemp. 5—10° C. (bei Eiskiithlung). Die 
Athersiuren wurden mit Ather gefiillt. 
1. Fraction: Schneeweisse Masse, sehr hygroskopisch. 
L= 100, ec = 0°5027, a = +1°56 
[x] 7 =-+-107°21° 


S = 0°6120, R= 00536 
R, = 0° 0880, 
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2. Fraction: Ebenso. 


L = 100, c = 0°9200, a= +2°625 
[a] 7 = +98°58°. 


Versuch IV. Entstehungstemp. 14° C. (bei gelinder Kiihlung). Die 
der ersten Fraction entsprechende Athersiiure fillt freiwillig heraus (Fig. 8), 
die folgende nach dem Versetzen mit Ather. 

1. Fraction: 


L= 100, ¢ = 1:9559, a = +6°385 
[a] j = +112-78° 


R, = 0:0784. 
2. Fraction: 


L= 100, ¢ = 2°6272, a= -+8:39 
[a] 7 == +110°33° 
S = 0°8215, R=0-:0718 
, = 0:°0874. 


Versuch V. Entstehungstemp. 18—20° C. (bei Wasserkiihlung). Die 
dem Dextrin entsprechende Athersiiure fiel nach eintiigigem Stehen frei- 
willig aus. 


L= 100, c= 2°6414, a = +9°055 
[on] 7 = +118-44° 
S = 0°3845, ° R = 0-0293 


Versuch VI. Entstehungstemp. 20—23° C. (Wasserkihlung). Die 
erste Fraction fiillt freiwillig, die zweite und dritte nach dem Versetzen mit 
Ather. Die ausgeschiedenen Formen der Athersiiuren, sowie der Dextrine 
besonders schén ausgebildet. 


1. Fraction: Weisses, ziemlich luftbestiindiges Pulver. 


L= 100, e =z 1°9772, a= +7°105 
[a] 7 == +-124-15° 
S = 0°5380, R= 0°0349 


2. Fraction: Ebenso. 


L = 100, ce = 2° 6994, a= +944 
[a] 7 = +120°82° 
S = 0°6831, R = 0:0487 


R, = 0-0714. 
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3. Fraction: Ebenso. 


L= 100, ec = 3'3143, a=-+11°42 
[a[ 7 = +119-04° 
S = 0:°4785, R= 0:0354 


R, = 0-0740. 


Versuch VII. Entstehungstemp. 25—30° C. Das Dextrin bildet ein 
weisses, luftbestandiges Pulver. 


L = 100, ¢ = 1:8798, a= +6°7 
[x] j = +123°14°. 


Je 


Versuch VIL. Entstehungstemp. 30—33° C. Die Ausscheidung 
geschieht freiwillig und in reicher Menge. Das erzielte Dextrin schwach 
gelb, luftbestiindig, kaum in Alkohol léslich. 


L = 100, c = 0°6454, a= +2°31 
[a] 7 = +123 °66° 
S = 0°3227, R= 0:0226 


R, == 0 O7O00. 


Versuch IX. Entstehungstemp. 32—34° C, Die Ausscheidung ist in 
beiden Fallen freiwillig. Die erzielten Dextrine verhalten sich wie im 
vorigen Falle. 

1. Fraction: 


L = 100, ¢ = 1°9637, a= +7°55 
[x] jj = +132°83° 
S = 05305, R= 0-0219 


R, = 0-0412. 
2. Fraction: 
L = 100, ec = 0°47172, a = +1°755 
[oe] j = +128°54°. 
Versuch X. Entstehungstemp. 35° C. Erste und zweite Fraction der 
Siure verbindung freiwillig ausgeschieden, die dritte mit Ather gefiillt. 
1. Fraction: Dextrin gelb, luftbestiindig, wenig in Alkohol léslich. 
L = 100, e = 1°2128, a= +4°865 
[o] 7 = +138°64°. 
2. Fraction: Ebenso. 
L = 100, e = 0°87301, a= +9'465 
Ean) = +137°12°. 


3. Fraction: Dextrin in heissem Alkohol ziemlich léslich. 
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: L= 100, c = 1:0850, a = +3:965 
i [a] j = +126-25° 
| S = 0°4825, R = 0-0303 
R, = 0-0629. 
Ne. |"temperatr | [a]j, [reduction R, | FOdrenetion 
1 |+ 5—10°C.} + 88-33° a | 
2 ” + 89°87 — | 
3 10 + 90°86 01206 | 
! 4 5—10 + 98°58 a 
1 | 5 10 + 99°32 O-1170 | 
i 6 5—10 +107°21 0- 0880 | 
| 14 +-110°33 00874 
8 | ; ++-112°78 0-0784 | 
9 18—20 +118:44 |  0-0763 | 
40 20—23 +119-04 0-0740 | Keine 
| ; i , +120 82 0-0714 | 
; | 42 25—30 +-123-14 a” 4 
| | 13 30—33 +123°66 0-0700 
i 14 20—23 4-124 +15 (+0649 
| ' 15 | 85 +4126°25. 0-0629 
| 46 | 82—34 +-128°54" — 
i ao 4+-132-83 0-0412 
ee 35 +137°12 - | 
e+ ae 4+-138-64 me 
| 











Das Rotationsvermigen der gebildeten Dextrine steigt mit 
der Entstehungstemperatur und bewegt sich unseren Beobach- 
tungen zufolge zwischen den Werthen 88°—138°. 

Beim Kupferreductionsvermigen scheint die gleiche Gesetz- 
missigkeit wie bei der Starke und Cellulose obzuwalten, nimlich 
mn ein allmiliges Fallen derselben mit steigender Rotation. Gegeniiber 
| Jod verhalten sich diese Art von Dextrinen durchwegs indifferent. 
| Bei den hier zur Ausscheidung gelangenden Athersiiuren 
I konnten dieselben Formen- und Grissenverhiltnisse beobachtet 
| werden, wie in den beiden friiheren Fiillen. Die bei der Eiskiihlung 
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erhaltenen Siiuren weisen wieder, sofern sie aus alkoholischen 
Lésungen freiwillig zur Abscheidung kommen, die relativ grissten 
Formen auf; solche freiwillige Absonderungen erfolgten jedoch 
nicht immer, vielmehr mussten in den meisten Fiillen die spiteren 
Fractionen mittelst Ather gefillt werden. Bei héheren Tempera- 
raturen erfolgen die Ausscheidungen in leichterer Weise, weil die 
dabei entstehenden Athersiiuren in Alkohol schwerer ldslich 
erscheinen als die friiher erwiihnten. Damit erklirt sich auch der 
Umstand, dass die spiteren Fractionen eines und desselben Ver- 
suches niedriger rotirenden Dextrinen entsprechen. 

Dieselben Lislichkeitsverhiltnisse in Alkohol besitzen die 
Dextrine selbst und sie zeigen auch die gleichen Formen. 

Das Verhalten gegeniiber Diastase konnte nur bei den End- 
dextrinen festgestellt werden, und es ergibt sich auch hier, wie 
aus dem folgenden Versuch zu ersehen ist, dass diese von Dia- 
stase nicht veriindert werden. 


Versuch. Zur Einwirkung gelangt ein Dextrin mit |x) 7 = 132°83°. 
50 CC. der urspriinglichen Lésung reducirten . . . . . 0°0316 Grm. Cud 
Yon dem Gemisch reducirte die entsprechend gleiche 

Menge nach der Einwirkung . . .... . . . . 0°5260 
Hievon ab der Reductionswerth des im Gemisech ent- 








haltenen Malzauszuges ........624.-.0°29382 , " 
Verbleibt als Reductionswerth des Dextrins nach der 

Binwirkung . . . 2.2 2s 2 6 © © © © oo « « O°0528 Grm. CaO 
Differenz gegen den urspriinglichen Werth . . . . . +0°0012 Grn. CuO. 


Beziiglich der Bildungsweise der verschiedenen Dextrine 
aus der Stiirke mittelst concentrirter Schwefelsiiure kann man 
auf Grund der Studien iiber die Verwandlungen der Stiirke mit 
Hilfe von verdiinnten Siiuren und Diastase annehmen, dass auch 
hier ein Abbau des urspriinglichen Molekiils stattfindet. Die 
neueren Untersuchungen iiber die Einwirkung der Diastase aut 
Stirke lassen bekanntlich die Erklirung zu, dass das Stiirke- 
molekiil unter allmiliger Hydratation zerfallt in einen stets 
kleiner werdenden Dextrincomplex und in den sich gleichzeitig 
abspaltenden hydratisirten Rest, die Maltose. Die hiebei sich 
bildenden Dextrine diirfen nun mit den von uns dargestellten als 
identisch angesehen werden, und darum scheint uns die oben 
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ausgesprochene Annahme tiber die Wirkung der concentrirten 
Schwefelsiure zuliissig zu sein. 

Der Unterschied zwischen beiden Vorgiingen bestiinde dar- 
nach nur darin, dass in unserem Falle die Dextrinbildung ohne 
gleichzeitige Entstehung von hydratisirten Producten (Zucker- 
arten) vor sich geht, das ursprtingliche Stirkemolektil demnach 
eine directe Spaltung erleidet. 

Die Einwirkung der Schwefelsiure liesse sich demzufolge so 
auffassen, dass zunichst Verbindungen derselben mit dem noch 
wenig veriinderten Stirkemolekiil entstehen, dass aber diese Ver- 
bindungen wegen ihrer hochmolecularen Zusammensetzung nur 
bei sehr niedrigen Temperaturen (Eisktihlung) erhalten bleiben. 
Steigt hingegen unter anderen Versuchsbedingungen in Folge der 
Reactionswirme die Entstehungstemperatur, so zerfallen die 
Schwefelsiureverbindungen in kleinere, weit bestiindigere Com- 
plexe, wobei das Verhiltniss zwischen der Grundsubstanz und 
der Siiure unverandert bleiben kann. 

Zu der Annahme, dass die Stiirke einen Molecularcomplex. 
von sehr labilem Charakter darstellt, wird man auch durch das 
Verhalten derselben beim Erhitzen gefiihrt. Wie der Eine‘ von 
uns neuerdings nachgewiesen hat, entstehen nimlich aus der 
vollkommen entwisserten Stirke — also unter Ausschluss jeder 
Mitwirkung des Wassers — neben léslicher Starke noch Pro- 
ducte, die, wie die auf anderem Wege dargestellten Dextrine die 
charakteristischen Jodreactionen in derselben Reihenfolge auf- 
weisen. Die hier gebildeten Dextrine kiénnen offenbar nur durch 
Zerfall des Stiirkemolekiiles entstanden sein, und es lassen sich 
daher beide Vorginge, die Einwirkung héherer Temperaturen 
und die der concentrirten Schwefelsiiure, als véllig gleichartig 
verlaufende auffassen. 

Ob dieser Abbau des Stairkemolekiiles nun in der Weise 
erfolgt, dass dasselbe in unter einander gleich grosse Theile, 
oder von einander verschiedene Molecularcomplexe zerfiillt 
dariiber kann man aus unseren Versuchsergebnissen endgiltige 
Schltisse nicht ableiten. Man vermag aus den letzteren sowohl 
fiir die eine, wie auch fiir die andere Behauptung mehr oder 





1 Monatsh. f. Chem. 1884, 475. 
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weniger stichhaltige Griinde ins Treffen zu fiihren. Stellt man 
sich auf den Standpunkt der ersteren Annahme, so ist die Ent- 
stehung mehrerer Dextrine aus der Stiirke, wie sie nicht nur bei 
unserem Processe, sondern auch bei den iibrigen Veriinderungen 
dieses Kérpers beobachtet wurden, nur dann annehmbar, wenn 
man fiir die Stiirke ein sehr grosses Molekiil, z. B. 15 (C,,H,,0,,) 
nach Brown und Heron’, zu Grunde legt — es sind in diesem 
Falle sechs Dextrine miglich; dagegen erklirt sich unter dieser 
Voraussetzung die Bildung von wohlcbarakterisirten Enddextrinen 
in sehr einfacher Weise und ebenso auch die Thatsache, dass 
man bei Entstehung der letzteren, da die Versuchsbedingungen 
eine méglichst gleichférmige Einwirkung der Schwefelsiiure auf 
die Stirke erméglichen, stets nur ein einheitliches Product 
erhiilt. 

Liisst man hingegen die zweite Annahme gelten, den Zerfall 
in, der Molekulargrésse nach von einander verschiedene Com- 
plexe, dann ist die Bildung mehrer Dextrine auch bei Zugrunde- 
legung eines kleineren Stiirkemolekiiles ohne weiters denkbar. In 
diesem Falle erscheint aber die Entstehung der héheren Dextrine 
stets von der gleichzeitigen Bildung sehr kleiner Dextrinmolekiile 
begleitet, und man miisste dann selbst unter jenen Bedingungen, 
wo wir durchwegs einheitliche Producte erhalten konnten, 
wenigstens zwei von einander verschiedene Dextrine nachzu- 
weisen im Stande sein, wenn man nicht anders unsere thatsiich- 
lich beobachteten Endglieder als die Repriisentanten jener 
kleinsten Spaltungsproducte ansehen will. Unter letzterer Voraus- 
setzung hiitten wir aber stets neben der Bildung der hiheren 
Reihenglieder jene unserer Enddextrine beobachten miissen und, 
da wir niemals in die Lage kamen, Derartiges feststellen zu 
kiénnen, so bliebe nur noch die Entstehung kleinerer Spaltungs- 
producte, als der thatsiichlich beobachteten, die auf dem von uns 
eingeschlagenen Wege nicht zur Abscheidung gebraclt werden 
kénnen, zur Annahme iibrig, eine Annahme, die insoferne zu- 
lissig wiire, als wir thatsiichlich aus unseren Versuchen die 
Gesetzmiissigkeit abzuleiten vermégen, dass die \therschwefel- 
siiuren der Dextrine um so leichter in Atheralkohol  lislich 





1 Annal. d. Chem. u. Pharm. 231, 125. 
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erscheinen, je tiefer in der Reihe das entsprechende Dextrin zu 
stehen kommt. 

Diese Erklirungsweise besitzt aber sehr viel Gezwungenes 
an sich und es muss weiteren, eingehenderen Studien vorbehalten 
bleiben, sicherere Anhaltspunkte fiir eine endgiltige Entscheidung 
dieser Frage zu gewinnen. 

Nachdem wir bei der Cellulose gleichfalls im Stande waren 
eine Reihe von Dextrinen zu erhalten und der ganze Bildungs- 
vorgang derselben iiberhaupt eine grosse Ahnlichkeit mit dem 
bei der Starke sich abspielenden Processe zeigt, so kann die 
Wirkungsweise der Schwefelsiiure auf die Cellulose in der gleichen 
Weise gedeutet werden. 

Die Dextrine der Stiirke und Cellulose miteinander nach 
einer bestimmten Richtung hin verglichen, weisen iihnliche Ver- 
hiltnisse, wie wir sie beispielsweise bei der Rechts- und Links- 
weinsiure antreffen, auf; sie verhalten sich zu einander, wenn 
diese Bezeichnungsweise zulissig ist, in gewissem Sinne wie 
Spiegelbilder. Die Endglieder beider Reihen zeigen 
nimlich in allen ihren Eigenschaften eine derartige 
Ubereinstimmung, dass wir nicht anstehen, sie als 
identisch anzusehen. Von hier aus bewegt sich nun das 
Drehungsvermégen bei der Stiirke ebenso nach aufwiirts, wie bei 
der Cellulose nach abwirts, bis es durch fast gleiche Abstiinde 
das eine Mal in der léslichen Starke seinen héchsten, das andere 
Mal in der léslichen Cellulose seinen kleinsten Werth erreicht. 

In Bezug auf das Reductionsvermégen dagegen bilden beide 
Zweige eine zusammenhingende Reihe, indem dasselbe von 
seinem gréssten Werthe, welcher den Producten der léslichen 
Cellulose zukommt, allmilig bis Null, der léslichen Stirke ent- 
sprechend, abnimmt. 

Auf die anderen Gesetzmissigkeiten, welche zwischen den 
Eigenschaften der Dextrine sowohl der einen, als auch der anderen 
Reihe bestehen, haben wir schon friiher verwiesen. 

Die Entstehung der Dextrine aus dem Traubenzucker muss, 
wie wir schon andeutungsweise hervorhoben, als das Resultat 
eines wesentlich complicirteren Vorganges angesehen werden. 
Hier wirkt die Siiure urter Wasserabspaltung auf das Zucker- 
molekiil zuniichst condensirend ein, in &hnlicher Weise, wie dies 
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in neuerer Zeit bei einer grossen Anzahl von aldehyd- und keton- 
artigen Kérpern beobachtet wurde. Es scheint, dass die Schwefel- 
siure im Stande ist, mehrere Zuckermolekiile zu condensiren, 
dass jedoch dieses Condensationsproduct, respective seine Ather- 
siuren, thnlich wie bei der Stiirke und Cellulose, nur bei niedrigen 
Temperaturen bestindig ist; bei hiheren Temperaturen erleidet 
es gleichfalls einen Zerfall, bis schliesslich bei den héchsten von 
uns eingehaltenen Temperaturen dasselbe Enddextrinresul- 
tirt, wie wires vonderStirke und Cellulose erhalten 
haben. 

Die bei niedrigen Temperaturen aus dem Traubenzucker 
entstehenden,nach unserer Anschauung hochmolecularen Dextrine 
weisen wohl in Bezug auf das Reductions- und Drehungsvermigen 
den Cellulosedextrinen iihnliche Verhiiltnisse nach, sie unter- 
scheiden sich aber von denselben wesentlich durch ihre grissere 
Lislichkeit in Alkohol und ihre sehr bedeutende Hygroskopicitiit. 





Erklirung der Tafel. 
(Vergrésserung 500 mal.) 

. Celluloseschwefelsdure bei Eiskiihlung dargestellt. 

Cellulosedextrin aus alkoholischer Lésung erhalten. 

Ausscheidungen der Celluloseschwefelsiiure (Fig. 1) nach mehr- 

wochentlichem Liegen in der Mutterlauge (schwefelsiiurehaltigem 

Alkohol). Eingetretene Schichtung. 

4. Stiirkeschwefelsiiure bei Eiskiihlung dargestellt. 

a) Kin zerdriicktes Kiigelchen. 
6) Ein maulbeerartiges Gebilde. 

5. Kiigelchen der vorigen Siure, die nach vollstindigem Entsiiuern 
(durch Aufkochen in absolutem Alkohol) ihre urspriingliche Form 
behalten haben; 

a) ein Bruchstiick. 

6. Formen sehr niedriger Dextrine der Cellulose, Stiirke oder Glucose. 

, 7%. Athersiiuren und die entsprechenden Dextrine der Glucose, bei Eis- 

kiihlung erhalten. 

, 8. Athersiiuren und die entsprechenden Dextrine der Glucose bei 
gelinder Kiihlung erhalten: 

a) zerdriickt. 

9. Die den Athersiiuren und Dextrinen der Cellulose, Stiirke und Glu- 
cose gemeinsamen Ausscheidungsformen, bei mittleren Temperaturen 
erhalten. 
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Untersuchungen tiber Papaverin. 


IV. Abhandlung. 


Von Dr. Guido Goldschmiedt. 





(Aus dem Universitiitslaboratorium des Prof. v. Barth.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juli 1886.) 


Zur Kenntniss des Papaveraldins. 


Die Darstellung dieser neuen nach der Formel C,, H,, NO, 
zusammengesetzten Base, welche durch gemiissigte Oxydation bei 
Einhaltung bestimmter Versuchsbedingungen aus dem Papaverin 
entsteht, wurde in der vorhergehenden Abhandlung ! ausfiihrlich 
beschrieben. Auch wurden deren Eigenschaften, sowie diejenigen 
des Chlorhydrates, des sauren Sulfates, des Platinchloriddoppel- 
salzes und der Phenylhydrazinverbindung, eingehend daselbst 
besprochen. 

Dem Papaveraldin muss nach allen bisher iiber dasselbe 
bekannten Thatsachen, die Constitution zukommen, welche durch 
nachstehende ratione!le Formel veranschaulicht wird, in welcher 
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ebenso wie in jener des Papaverins selbst, die Stellung der im 
Benzolkerne des Chinolins befindlichen Methoxyle noch unbekannt 





1 Monatshefte fiir Chemie VI, pag. 954. 
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ist. Die nahe Beziehung des Papaveraldins zum Papaverin ist in 
die Augen fallend. 

Im Vorliegenden sollen nun zur niheren Charakterisirung 
dieser interessanten Base, noch einige neue Verbindungen der- 
selben, die seither dargestellt und studiert worden sind, beschrieben 
werden. Beiliufig sei bemerkt, dass die friiher ausgesprochene 
Vermuthung, es werde sich durch entsprechende Variation der 
Versuchsbedingungen, eine Steigerung der Ausbeute an Papa- 
veraldin erreichen lassen, schon bei dem ersten Versuche ihre 
Bestitigung gefunden hat. Bei der in der III. Abhandlung 
beschriebenen Darstellungsweise wurden etwas iiber 50°/, des 
angewandten Papaverins, an neuer Base gewonnen. Nach der im 
Folgenden mitgetheilten Methode, erhielt ich ein noch besseres 
Resultat, welches aber wohl auch nicht als das erreichbare Opti- 
mum anzusehen sein diirfte. 

35 Grm. Papaverin in zur Liésung gentigender Menge 
Schwefelsiure wurden auf 2 Liter verdtinnt und mit 15 Grm. 
Kaliumpermanganat in 1'/, percentiger Lésung in der Kiilte oxydirt, 
dann noch 35 Grm. einer 2percentigen Chamileonlisung succes- 
sive zugesetzt. Bei Anwendung dieser Verhiltnisse, wird die 
Grenze, bei welcher in der Kalte Entfairbung nicht mehr eintritt, 
nicht erreicht, es scheint aber fiir den Erfolg giinstiger zu sein, 
wenn mit dem Zusatze des Oxydationsmittels nicht weiter gegan- 
gen wird. Es wird nun von dem ausgeschiedenen Braunstein 
filtrirt, (Filtrat = A) mit kaltem Wasser gewaschen, der Mangan- 
niederschlag in Wasser suspendirt und nach einem Verfahren, 
von welchem mein Freund, Professor Weidel, mir mittheilte, 
dass er es zur Gewinnung unléslicher Oxydationsproducte aus 
dem Braunsteinniederschlage wiederholt mit gutem Erfolge an- 
gewandt hat, schweflige Siure bis zur Auflésung des Mangan- 
niederschlages eingeleitet. Es bleibt ein hellgelber Niederschlag, 
nahezu reines Papaveraldin im Trockengewichte von 18'/, Grm. 
zurtick (Filtrat hievon = B). Dieses im Wesentlichen schwefel- 
saures Mangan enthaltende Filtrat scheidet beim Eindampfen 
eine braune Schmiere ab, die durch Filtration entfernt wird. List 
man sie in kaltem Alkohol, so bleibt eine nahezu weisse, in feinen 
Niidelchen krystallisirende Substanz ungelist, die bei 230° ohne 
Zersetzung schmilzt. Sie ist in kohlensaurem Natrium unldslich, 
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lést sich in kalter concentrirter Schwefelsiure mit gelber Farbe; 
beim Erwiirmen wird die Fliissigkeit schién roth.' Diese Substanz, 
von der nicht ganz 0-2 Grm. erhalten worden sind, ist friiher nicht 
beobachtet worden, sie konnte der geringen Menge wegen nicht 
weiter untersucht werden. Die Unldéslichkeit in kohlensaurem 
Alkali und der Umstand, dass sie mit Salzsiure ein in feinen 
gelben Nadeln krystallisirendes Salz gibt, beweist, dass sie eine 
Base ist. Das alkoholische Filtrat von dieser Base wird einge- 
dunstet, der Rtickstand mit sehr verdiinntem kohlensaurem Natrium 
gekocht, und dann mit Weingeist in der Kilte behandelt; die 
braune Schmiere lést sich darin auf, und dem manganhiltigen 
Niederschlage lisst sich durch warmen Alkohol eine beim Er- 
kalten auskrystallisirende Substanz entziehen, die sich als unoxy- 
dirt gebliebenes Papaverin erwies. Das eingedampfte und von 
der zuletzt besprochenen Schmiere befreite Filtrat (B) vom Papa- 
veraldin, wird nun zur Abscheidung des Mangans mit kohlen- 
saurem Natrium versetzt, das Mangancarbonat entfernt, die Fliissig- 
keit zur Trockene gebracht, und der Riickstand mehrmals mit 
kochendem Alkohol extrahirt. Nach dem Abdestilliren desselben 
bleibt ein brauner krystallinischer Riickstand, der in wenig 
Wasser gelést wurde. Salzsiure fillt aus dieser Lésung eine in 
gelblichen Nadeln krystallisirende, bei 205° unter Autbrausen 
schmelzende Saure -- Dimethoxyleinchoninsaure. 

Das saure Filtrat (A) vom Braunstein enthilt Veratrum- 
Siiure, sehr geringe Mengen Hemipinsdure, neben etwas 
brauner Schmiere, welche durch Schiitteln mit Ather entzogen 
wurden. Die wisserige Fltissigkeit wurde mit kohlensaurem Kalium 
iibersiittigt und zur Vertreibung des gelésten Athers erwiirmt. Es 
erfolgt eine geringe Ausscheidung von Papaverin. Das Filtrat 
hievon, zur Krystallisation eingedampft, von ausgeschiedenem 
schwefelsaurem Kalium getrennt, zur Trockene gebracht, gab an 
kochenden Alkohol oxalsaures Kalium ab. 

Nach dem hier beschriebenen Verfahren, werden also nahezu 
53 Percent des angewandten Alkaloids an Papaveraldin 
erhalten, tiberdies aber eine nicht unbetrichtliche Menge unoxy- 
dirten Papaverins zuriickgewonnen. 





1 Diese nicht sehr intensive Farbenreaction riihrt méglicherweise von 
geringen Mengen der Substanz beigemengten Papaveraldin her. 
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Papaveraldinnitrat. Die Base muss zur Darstellung 
dieses Salzes in sehr verdiinnter, aber tiberschiissiger Salpeter- 
siure aufgelést werden; es krystallisirt dann beim Erkalten der 
Liésung in Gestalt sehr feiner, langer, citronengelber Nadeln aus. 
Es entstehen hiebei nur Spuren leicht léslicher Nebenproducte, 
wahrscheinlich Nitroverbindungen, die bei Anwendung concen- 
trirterer Salpetersdure in bedeutenderem Masse gebildet werden. 
Durch kochendes Wasser wird das Papaveraldinnitrat leicht und 
volistiindig zersetzt. 

Zur Analyse wurde die bei 100° getrocknete Substanz mit 
Wasser gekocht und das ausgeschiedene Papaveraldin auf 
gewogenem Filter gesammelt. 


0:2920 Grm. Substanz gaben 0: 2459 Grm. Papaveraldin. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C5 9H ,NO;.HNOs 
— ee” — 
Papaveraldin. ..84-21 84.85 


Die Wasserbestimmung zeigte, dass das Nitrat mit 2 Mole- 
kiilen Krystallwasser anschiesst. 


0-3197 Grm. Substanz verloren bei 100° 0°0277 Grm. 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Co 9H,gNO;. HNO; + 2H,O0 
ON a” a: 
H,0.....8°66 7-96 


Papaveraldinpikrinsiure. Hellgelbe, feine, mikro- 
skopische, zu kugelférmigen sehr voluminésen Aggregaten ver- 
einigte Nadeln, die sich beim Zusammengiessen heisser alkoholi- 
scher Lisungen iiquivalenter Mengen der Bestandtheile nach dem 
Erkalten ausscheiden. Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt 
bei 208—209°. 

Bei der Analyse gaben 0-4268 Grm. Substanz 0: 2571 Grm. 
Papaveraldin. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Getunden Jog Hy gNO,.CgH 3 (NOo)3 0 
Papaveraldin. ...60°23 60°65 


Papaveraldoxim. Papaveraldin wird mit etwa 5—6 Mole- 
kiilen Hydroxylaminchlorbydrat und einer dem Letzteren iiquiva- 
lenten Menge kohlensaurem Natrium mehrere Stunden am aut- 
steigenden Kiihler mit absolutem Alkohol gekocht, es wird vom 
ausgeschiedenen Chlornatrium filtrirt und erkalten, beziehungs- 
weise eindunsten gelassen; es krystallisirt dann das Oxym des 
Papaveraldins in schénen, weissen, flachen Nadeln aus, deren 
Schmelzpunkt bei 245° gelegen ist. Die Substanz ist unléslich in 
Wasser, nicht allzu schwer léslich in kochendem Alkohol. Die 
Analyse ergab die von der Formel des Oxyms geforderte percenti- 
sche Zusammensetzung: 

0:1989 Grm. Substanz bei 100° getrocknet, gaben 0-4743 
Grm. Kohlensiure und 0:0968 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy 9HapNo95 
Seca es 65-44 65°22 
ere 5°41 5°43 


Das Entstehen dieser Verbindung ist eine weitere Stiitze fiir 
die in dem Papaveraldin angenommene Aldehydgruppe. 

Papaveraldinmethyljodid. 3 Grm. Papaveraldin wurden 
sechs Stunden lang mit etwas mehr als der fiquivalenten Menge 
Jodmethyl im geschlossenen Rohre auf 100° erhitzt. Die Reactions- 
masse wurde dann in Wasser gelist, von einer geringen Menge 
darin kaum léslichen, réthlichen Krystallnadeln, deren Schmelz- 
punkt tiber 210° lag, durch Filtration befreit. Der noch warmen 
wisserigen Lisung wurde etwas Alkoholzugesetzt und dann wurde 
liber Schwefelsiure verdunsten gelassen. Es schiessen gelbe 
Prismen an, die bei 126° weich werden, bei 135° unter Aut- 
brausen schmelzen. Die Substanz ist wasserhiiltig; wenn man sie 
im Vacuum iiber Schwefelsiiure auf constantes Gewicht bringt, 
so enthiilt sie noch 2 Molekiile Krystallwasser. 
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0-4239 Grm. Substanz im Vacuum getrockneter Substanz 


gaben 0°1880 Grm. Jodsilber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C39H,sNO,CH,J + 2H,0 
ng ee tii 
J....23°97 23°80 


Ks ist nicht méglich, die Substanz unzersetzt wasserfrei zu 
erhalten; mehrere Versuche ergaben namlich nach dem Trocknen 
bei 100°, statt eines héheren einen niederen, als den obigen Jod- 
gehalt, so dass mit dem Wasser unter diesen Verhiltnissen jeden- 
falls auch Jodmethyl oder Jodwasserstoff entweicht. Dem ent- 
sprechend, war der Gewichtsverlust bei 100° immer ein betriicht- 
lich grésserer, als dem Wassergehalt der Substanz entspricht. Im 
Vacuum tiber Schwefelsiure verliert die Substanz nicht ganz ein 
Molekiil Wasser, sie verwittert niimlich schon beim Stehen an 
der Luft. 


I. 0:4276 Grm. Substanz gaben nach mehrstiindigem Stehen 
an der Luft im Vacuum iiber Schwefelsiiure 0-0810 Grm. 
Wasser ab. 

II. 0: 4841 Grm. unter gleichen Umstiinden 0:0130 Grm. Wasser. 

III. 0°4356 Grm. unter gleichen Umstiinden 0:0117Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 1 H,0O in 
a C.)H,gNO,CH,J + 3H, 
pr ge ee. Reg 
H,O....1°89 2°69 2-69 3°28 


Herr Heinrich Baron von Foullon hatte die Gtite, die kry- 
stallographische Untersuchung dieser Substanz auszuftihren, und 
theilt mir hieriiber Nachstehendes mit: 

»Diese Substanz bildet sechsseitige Siiulen mit basischer 
Begrenzung. In der Prismenzone walten hiufig zwei gegeniiber- 
liegende Flichen vor, parallel denen auf der Basis eine Streifung 
wahrzunehmen ist. Es diirfte diese Ebene der Symmetrieebene 
entsprechen. Die beiden Flachen waren dann als Querendflichen 
aufzufassen, die vier tibrigen als Prismen. 
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Der Winkel zwischen Querendfliiche und Prisma sechwankt 
zwischen 51° und 53°, der Prismenwinkel zwischen 74° und 76°. 
Jener von den Prismen zur basischen Endfliche zwischen 83° und 
84°, An einem Krystall wurde ein Querdoma beobachtet, dessen 
Winkel zur basischen Endfliche ungefiihr 34° misst. 

Parallel der basischen Endfliche sind die Krystalle voll- 
kommen spaltbar. Einzelne spalten auch parallel der oben an- 
gefiihrten Streifung; es scheint diese Absonderung auf einen 
schaligen Aufbau oder parallele Verwachsung zuriickzufiihren 
zu sein.“ 

Papaveraldinbromithyl. Athylbromid verbindet sich 
bei Wasserbadtemperatur selbst bei 7Ustiindiger Einwirkung im 
geschlossenen Rohre, nicht odernur spurenweise mit Papaveraldin. 
Der Rohreninhalt gibt an Wasser nur Spuren ab und ist auch in 
Alkohol nur sehr schwer léslich; der Schmelzpunkt der Substanz 
ist auch der des Papaveraldins. Erhitzt man aber nur sechs 
Stunden auf 145°, so list sich das Reactionsproduct vollkommen 
in heissem Wasser auf; beim Erkalten scheiden sich zuerst 
flockige Nadeln in geringer Menge aus, deren Schmelzpunkt 
iiber 270° liegt, die sich aber schon bei 250° dunkel fiirben. 
Beim Stehen des Filtrates dieser Nadeln iiber Schwefelsiure, 
krystallisirt das Papaveraldinbromiathyl in schénen Prismen aus. 

0-484? Grm. der im Vacuo iiber Schwefelsiiure getrockneten 


Substanz gaben 0:1947 Grm. Bromsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cool, gNO,.CH, Br 
is. .sde* Re 17°32 


Die Substanz krystallisirt mit 3 Molekiilen Wasser, die im 
Vacuum tiber Schwefelsiiure vollstindig abgegeben werden. 


0:5393 Grm. Substanz verloren 0:0551 Gim. Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CoH, gNO;.CoH, Br +- 3H,0 
—_—— -“"—_—— ee 
ee 10°22 10°46 
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Herr v. Foullon hat tiber das Papaveraldinbromithyl nach- 
stehende krystallographische Beobachtungen gemacht: 

, Vie Krystalle sind durch ihren ausgezeichneten sanduhr- 
formigen Bau merkwiirdig. Sie stellen sechsseitige (hiufig nur 
fiinf Flachen vorhanden), kurze Siiulen mit basischer Be- 
grenzung dar. Simmtliche Flachen sind gewélbt, schalig und 
riefig, so dass die Messungen sehr stark differirende Werthe 
ergeben. In der Prismenzone bewegen sie sich ungefiihr zwischen 
58 bis 65°. Messungen zur terminalen Begrenzung sind unméglich, 
da die Basis kuppelférmig gewolbt ist. Die beiden Kegel, welche 
die Endflichen zur Basis haben, beriihren sich nicht immer mit 
ihren Spitzen im Innern des Krystalles, sie sind braun, wihrend 
der tibrige Theil der Individuen licht, schwefelgelb ist. 

Zwei der Flichen in der Prismenzone sind in der Regel 
breiter, als die tibrigen; parallel diesen herrscht vollkommene 
Spaltbarkeit. Nach dem optischen Verhalten scheint diese Ebene 
die oder eine Symmetricebene zu sein.“ 

Papaverinbenzylchlorid. Es ist mir nicht gelungen ein 
Additionsproduct von Papaveraldin mit Benzylchlorid in brauch- 
barer Form darzustellen. Bei 100° findet die Vereinigung nicht 
statt und bei héherer Temperatur, werden nur harzige, dunkel- 
gefirbte Producte gebildet. 


Kinwirkung von Kalihydrat auf Papaveraldin. 


Die Leichtigkeit einerseits, mit weleher die Einwirkung 
oxydirender Mittel die Spaltung des Papaverins in einen aroma- 
tischen und einen Chinolinkern bewirkt, die Schwierigkeit anderer- 
seits, mit welcher die, jener der Opiansiure und der Papaverin- 
siiure correspondirende Aldehydgruppe des Papaveraldins oxy- 
dirt wird, liessen es von vorneherein als eine héchst schwierige 
Aufgabe erscheinen, die dem Papaveraldin entsprechende Mono- 
carbonsiure, C,,H,,NO, aus diesem darzustellen. Mehrere in 
dieser Richtung angestellte Versuche mit verschiedenen Oxy- 
dationsmitteln und unter Einhaltung verschiedener Bedingungen, 
fiihrten bis jetzt nicht zum angestrebten Ziele. Selbst bei Anwen- 
dung der mildesten Mittel und Eisktihlung, erfolgte immer 
Spaltung des Molekiils und Bildung von Producten, welche bereits 
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in friiheren Abhandlungen als Oxydationsproducte des Papaverins 
selbst beschrieben worden sind. 

Es wurde nun versucht, ob durch vorsichtige Einwirkung 
von Kalihydrat auf Papaveraldin, es nicht miglich wiire, diese 
Liicke in der Reihe von Oxydationsproducten des Papaverins 
auszufiillen und die gesuchte Siure nach der Cannizarro’schen 
Reaction, neben dem dazu gehiérigen Alkohol zu erhalten. Die 
Einwirkung des Atzkalis musste schon desshalb eine iiusserst 
miissige sein, wenn das Ziel erreicht werden sollte, weil ja sonst 
die Methoxylgruppen des Papaveraldins verseift werden mussten ; 
der Umstand andererseits, dass selbst bei der energischen Ejin- 
wirkung von Kalihydrat auf Papaverin, ein methoxylirtes 
Spaltungsproduct — Dimethylhomobrenzeatechin — erhalten 
worden war, liessen die Hoffnung gerechtfertigt erscheinen, dass 
die Reaction auch in diesem Falle im erwarteten Sinne verlaufen 
werde. 

Ks ist mir nun in der That gelungen, den Process so zu leiten 
dass keine Abspaltung von Methoxyl stattfand, aber schon bei 
diesem milden Eingriffe wurde der aromatische Theil des Papa- 
veraldins vom Chinolinkerne abgespalten. 

® Grm. Papaveraldin wurden in nicht ganz entwiissertes, 
geschmolzenes Atzkali eingetragen und im selben Augenblicke 
die Flamme entfernt, einmal umgeriihrt und dann die Schmelze 
sofort in Wasser gelést. Das . Papaveraldin war im Ganzeu 
héchstens eine halbe Minute der Einwirkung des Kali ausgesetzt. 
Die wisserige Lésung war schwach milchig getriibt; es wurde 
nun mitSchwefelsiure neutralisirt, von einer sehr geringen Menge 
schmieriger Ausscheidung, die etwas unzersetztes Papaveraldin 
eingeschlossen hatte, filtrirt und dann mit Schwefelsiiure an- 
gesiiuert. Es scheiden sich schine, nahezu weisse Nadeln aus, 
welche 1'/, Grm. im Gewichte betrugen, stickstofffrei waren, mit 
Kalk gegliiht Veratrolgeruch lieferten, bei 180° fliissig wurden, 
kurz die Eigenschaften der Veratrumsiure hatten. Durch Aus- 
schiitteln der wiisserigen Fliissigkeit mit Ather wurde noch nahezu 
1 Grm. dieser Siure erhalten. 

Die Analyse lieferte, ohne weitere Reinigung der Substanz, 
die von der Molecularformel der Veratrumsiure geforderten 
Procentzahlen: 
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0:2404 Grm. bei 100° getrockneter Substanz gaben 
0:5222 Grm. Kohlensiure und 0:1158 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CoH 90, 
eee 59-24 59-34 
orp 5°35 5-48 


Die von Veratrumsiure befreite Lésung wurde nun alkalisch 
gemacht und abermals mit Ather ausgeschiittelt; nach dem 
Abdestilliren desselben bleibt ein gelbes Ol zurtick, welches nach 
einiger Zeit grtinlich wird. Es schmeckt brennend, reagirt sehr 
stark alkalisch, gibt mit Salzsiure ein sehr leicht lisliches, in 
weissen Nadeln krystallisirendes Salz und die wiasserige Lisung 
dieses Salzes gibt mit Platinchlorid einen hellgelben, in kochen- 
dem Wasser nicht allzuschwer lislichen Niederschlag, der sich 
beim Erkalten der siedenden Lésung wieder in Form kleiner, 
glinzender, flacher, hell orangegelber Nadeln abscheidet. Die 
Analyse dieses Doppelsalzes beweist, dass das Ol Dimethoxyl- 
chinolin ist. Das lufttrockene Salz erleidet bei 105° keinen 
Gewichtsverlust, enthailt also kein Krystallwasser. 


0°3290 Grm. Substanz gaben 00-4052 Grm. Koblensiure 
0:1025 Grm. Wasser und 0°0782 Grm. Platin. ! 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Getunden (Cy,H,,NO., HCl), PtCl, 

Ngee” eel i Oa 
a 33°59 33°D7 
fer 3°46 3°06 
were 23°77! 24°69 


Wihrend bei dieser Reaction nahezu die theoretische Menge 
Veratrumséure gewonnen werden kann, ist von dem Dimethoxyl- 
chinolin nur eine geringe Quantitit fassbar gewesen; wahrschein- 
lich wird ein Theil desselben, selbst bei der kurzen Versuchs- 
dauer verfliichtigt und zersetzt. Das Studium dieser interessanten 
Substanz, soll nach den Sommerferien fortgesetzt werden. Sie 





1 Bei der Platinbestimmung wurde ein kleiner Gewichtsverlust durch 
geringes Uberschiumen der sich im Schiffchen zersetzenden Substanz 
constatirt, daher das Deficit im Platingehalte. 
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zeigt in ihren diusseren Eigenschaften eine auffallende Ahnlichkeit 
mit Skraup’s‘ p-Chinanisol; sie steht zu demselben in derselben 
Beziehung, wie die in der dritten Abhandlung® iiber Papaverin 
von mir beschriebene Dimethoxylcinchoninsiiure zur Chininsiiure 
und es ist zu erwarten, dass es leicht gelingen wird, das Dimeth- 
oxylchinolin aus Ersterer durch Destillation des Kalksalzes zu 
erhalten. 

Uber die Stellung der Methoxylgruppen ist nur sichergestellt, 
dass dieselben dem aromatischen Theile des Chinolins angehéren. 
Versuche sind im Gange, um die Stellung der correspondirenden 
Methoxyle im Papaverin selbst zu ermitteln, die wohl bald zu 
einem befriedigenden Abschlusse fiihren werden. Damit wird 
dann die Frage nach der Constitution des Papaverins, Papaveral- 
dins, Papaverolins, der Dimethoxylcinchoninsiure und des Di- 
methoxylehinolins, auch beztiglich dieses allein noch unerledigten 
Punktes, vollkommen aufgeklirt sein. 

Ich méchte bei dieser Gelegenheit in Erinnerung bringen, 
dass bei der Einwirkung schmelzenden Kalis auf Papaverin, die 
in Abhandlung III eingehend behandelt ist, neben den dort aus- 
ftthrlich beschriebenen Spaltungsproducten, noch mehrere kry- 
stallisirte Substanzen entstehen, die sich durch auffallende 
Farbenreactionen mit Eisenchlorid auszeichnen. Schon damals 
habe ich die naheliegende Vermuthung ausgesprochen, dass 
diese Substanzen, Oxysiiuren oder Phenole sein diirften. Nach 
den nun beim Papaveraldin gemachten Erfahrungen, ist es wohl 
sehr wahrscheinlich, dass sich unter denselben Dioxycinchonin- 
siure oder Dioxychinolin oder vielleicht beide Kérper befinden 
diirften, und es soll daher demniichst die Einwirkung schmelzen- 
den Atzkalis auf Papaverin in griésserem Massstabe studiert 
werdén, um womdglich diese Kérper zu isoliren. 


Reduction des Papaverins. 

Papaverin wird in verdiinnter Salzsiiure gelist, mit viel 
Wasser verdiinnt, und bis etwas mehr als die doppelte Menge 
Zinn, die successive eingetragen wird, sich aufgelist hat, am 
Wasserbade erwirmt, was bei 30—35 Grm. Papaverin etwa acht 








1 Monatshefte fiir Chemie VI, pag. 760. 
21. ¢. 
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Tage erfordert. Das Zinndoppelsalz des Reductionsproductes, das a 
, sich schon in der Wiirme zum grossen Theile aus der sehr ver- : 
diinnten Fltissigkeit ausgeschieden hatte, wird nach dem Erkalten | 
abfiltrirt und aus kochendem Wasser umkrystallisirt. Aus den 
Mutterlaugen wird von diesem Salze noch mehr gewonnen, ausser- 
dem syrupése Ausscheidungen, die nach lingerer Zeit theilweise 
7 erstarren. 
Die schwerstlisliche Fraction des Zinndoppelsalzes wird nun 
nochmals in heissem Wasser geliést, mit Schwefelwasserstoff zer- 
: setzt und nach dem Abfiltriren des gefillten Zinnsulfiirs ein- 
gedampft. Es krystallisirt ein weisses Salz aus, welches bald ver- 
witternde und zerfallende Krystalle darstellt, neben welchen noch 
) einzelne der grossen charakteristischen Prismen des Papaverin- 
chlorhydrates vorhanden waren. Es war ein Leichtes, dieselben 
durch ein Drahtnetz von einander zu trennen. Das Krystallpulver 
— Chlorhydrat der neuen Hydrobase — wurde nun in Wasser 
gelést und durch Ammoniak zersetzt, wodurch die Base in Gestalt 
feiner Nadeln gefallt wird. i 
Die Base kann aus kochendem Wasser, besser aus sehr stark i 
verdiinntem Weingeist umkrystallisirt werden; der Schmelzpunkt, 
der zuerst bei 198° beobachtet wurde, steigt dadurch auf 200° 
bis 201°, wobei aber auch schon bei 198° Erweichen der Probe 
stattfindet. 
Die Analyse dieser Base zeigt, dass das Papaverin 4 Wasser- 
stoffatome aufgenommen hat; sie ist demnach Tetrahydro- 
papaverin. 
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I. 0:2474 Grm 


Il. 0:2287 Grm 


0-1613 Grm. 


. Substanz gaben 0: 6360 Grm. Kohlenséure und 
Wasser. 
. Substanz gaben 0-5880 Grm. Kohlensiure und 





0-1525 Grm. Wasser. 
In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
i anor 70°11 70°12 69-95 
| eee 7°20 7°32 7°30 
| Das Tetrahydropapaverin list sich in concentrirter 


Schwefelsiure in der Kilte leicht und farblos auf, beim Erwiirmen 
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wird die Flissigkeit dann braun. Es ist in kochendem Wasser 
nicht allzuschwer léslich und erweicht, wenn ungentigende 
Mengen angewandt werden, in demselben. In selbst ziemlich stark 
verdiinntem Weingeist list es sich leicht, sehr leicht in Alkohol, 
woraus es sich langsam, in an den Gefiisswiinden haftenden, zu 
Krusten vereinigten, kleinen, weissen Prismen ausscheidet. In 
Ather und Petroleumiither list sich die Base schwer, leicht selbst 
in kaltem Chloroform und Schwefelkohlenstoff und ebenso leicht 
in Benzol und Aceton in der Wiirme. 


Salze des Tetrahydropapaverins. 


‘Chlorhydrat. Dasselbe wird in Gestalt kleiner, farbloser, 
wasserhaltiger Prismen erhalten, die an der Luft bald verwittern. 
Es schmeckt sehr bitter und schmilzt unter stiirmischer Zer- 
setzung bei 290°. In concentrirter Schwefelsiure list es sich in 
der Kilte farblos auf, beim Erwiirmen wird die Fliissigkeit gelb, 
dann braun. Eisenchlorid gibt mit der wisserigen Lisung in der 
Kiilte keine Farbenreaction, erst beim Erwiirmen wird die Fllissig- 
keit rothgelb. Das Salz scheint in Wasser leichter léslich zu sein, 
als das Papaverinchlorhydrat, obwohl es aus gemischten Lésungen 
der beiden Salze zuerst auskrystallisirt. Auch in Weingeist lést 
es sich ziemlich leicht auf. 

I. 0-2438 Grm. der bei 100° getroeckneten Substanz gaben 
0-5662 Grm. Kohlensiiure und 0- 1440 Grm. Wasser. 
Il. 0:4624 Grm. bei 100° getrockneter Substanz gaben 0° 1754 
Grm. Chlorsilber. 
III. 0:4438 Grm. bei 100° getrockneter Substanz gaben 0:0187 
Grm. Ammoniak. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

oe ae ee 
oe 63:34. — — 63°23 
H...... 6°56 — — 6°86 
i Naa _— 9-38 — 9°34 
it. th — — 3°47 3°70 


1 Diese Bestimmung ist von Herrn stud. Rud. Jahoda nach der 
Kjeldahl’schen Methode ausgefihrt worden. 
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Der Wassergehalt des zwischen Fliesspapier getrockneten 
Salzes betriigt 3 Molektile; bei lingerem Stehen an der Luft ver- 
liert es einen Theil des Wassers und verwittert dabei zu einem 
blendend weissen Pulver. Nach zweitiigigem Stehen enthielt es 
noch 1'/, Molekiile. 


I. 0-5083 Grm. des zwischen Fliesspapier getrockneten Salzes 
verloren bei 100° 0-0645 Grm. Wasser. 
II. 0°5280 Grm. unter denselben Umstinden 0-0656 Grm. 
Il]. 0-2732 Grm. nach mehrstiindigem Stehen an der Luft 
gewogen, verloren bei 100° 0:0294 Grm. Wasser. 
IV. 0:3444 Grm. Substanz nach zweitiigigem Stehen gewogen,. 
verloren 0-0212 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,)H.,NO,HCI 
ie K “ua it a oF 
I II ll IV +3H,0 +11/,H,0 


H,O....12°69 12:42 10°76 6-16 12:46 6°64 


Der Giite des Herrn von Foullon verdanke ich nachstehende: 
Mittheilungen iiber die Krystallform des Tetrahydropapa- 
verinchlorhydrates: 

»Krystallform: Monoklin. 

Elemente so weit berechenbar: a:b =0:8054:1; ,=96°38' 

Formen: c (001) m (110) 


Winkel: 


m m’ (110) (110) 76°44’ 
me (110) (001) 81°42" 


Von den Prismenfliichen sind selbst bei den kleinsten, 
schirfst ausgebildeten Krystiillchen ('/, Mm. Maximaldurch- 
messer), gewohnlich nur je zwei tautozonal. m” (110) und m’” 
(110) stellen éfter sehr steile Pyramiden vor. Diese Erscheinung 
ist im innigen Zusammenhange mit einer anderen. Wihrend sonst 
gewohnlich eine der hiufigen Flichen einer Substanz die An- 
wachsfliche bildet, ist es hier von Fall zu Fall eine andere, sehr 
complicirte Pyramide, die mehr weniger stark gegen ¢ (001) 
geneigt, nur mit einer Fliche vorhanden ist und ¢ einseitig meist 
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vollstindig abschneidet. Weicht die Lage dieser Pyramide von e 
(001) stark ab, so sind die vier Prismenfliichen nahe tautozonal, 
weicht sie wenig ab, so sinkt der Winkel mm” (110) (110) tiber 
c (001) bis zu 173° herab. 

Die Differenz wird aber niemals so gross, dass sie sich als 
einfache Zwillingsbildung erkliiren liesse, wogegen auch der un- 
gestirte Austritt einer optischen Axe auf c (001) (Symmetrieebene, 
optische Axenebene) spricht. 

Spaltbarkeit parallel ¢ (001) vollkommen.“ 

Herr Dr. von Jaksch hatte die Giite auf mein Ersuchen das 
salzsaure Tetrahydropapaverin auf seine physiologischen 
Wirkungen zu priifen. Fiir die mir hiertiber zur Verfiigung gestell- 
ten Beobachtungen sage ich ihm hiemit meinen Dank: 

,in lpercentiger Liésung hat das salzsaure Tetrahydro- 
papaverin absolut keine antifermentativen Wirkungen. In Dosen 
von 0: 3—0O-4 Grm. Kaninchen applicirt, entfaltet dieser Kérper 
keine Temperatur herabsetzenden Wirkungen, der Harn hatte 
etwas stiirker reducirende Eigenschaften, sonst jedoch war der 
Befund normal. Bei Verabreichung grésserer Dosen 0*5—O:6Grm. 
raten ziemlich betriichtliche, bis 2° C. betragende Temperatur- 
erniederungen auf, welche 4—6 Stunden anhielten. 

Jedoch verhielten sich die Thiere gerade in dieser Beziehung 
sehr verschieden; in einzelnen Versuchen blieb die temperatur- 
herabsetzende Wirkung aus, in anderen war sie sehr betriichtlich 
und betrug 3—4° C. Ziemlich wechselnd war auch der Befund 
im Harn; meist trat nach Dosen von 0-4 Grm. Albuminurie auf, 
bei héheren Dosen (0-5 und dariiber) enthielt der Harn Eiweiss, 
Blut und sehr viele Nierenepithelien und Cylinder, bisweilen 
gingen diese Anfille voriiber und die Thiere waren nach 24 bis 
48 Stunden wieder ganz munter, bisweilen aber trat nach dieser 
Zeit der Tod des Versuchsthieres ein und man fand beide Nieren 
im Zustande heftiger Entziindung. 

Ich glaube berechtigt zu sein, aus diesen Versuchen den 
Schluss zu ziehen, dass das salzsaure Tetrahydropapaverin ein 
heftiges Nierengift ist, inwiefern hier die Wirkung der anorgani- 
schen Siure in Betracht kommt und inwieweit diese Symptome 
als Wirkung der Base anzusehen sind, konnte ich vorliufig noch 
nicht entscheiden. “ 
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Gleichzeitig hat Herr Dr. v. Jaksch auch das salzsaure 
Papaverin selbst in gleicher Richtung untersucht, da es durch- 
aus zweifelhaft ist, ob den frtiher damit angestellten physiologi- 
schen Versuchen das reine Alkaloid zu Grunde gelegen hatte. Ich 
lasse dessen Angaben hier folgen: 

» Dasselbe hebt in lpercentiger Lésung die ammoniakalische 
Gihrung des Harns vollstindig auf, ist dagegen in der oben- 
genannten Concentration auf die Zersetzung der Milch und die 
alkoholische Giihrung des Traubenzuckers ohne jeden Einfluss. 

In Dosen von 0-1 Grm. ruft es bei gesunden Kaninchen 
ziemlich betriichtliche Temperaturerniederungen hervor, welche 
jedoch nur 2—3 Stunden anhalten. Die Thiere werden unmittel- 
bar nach der subcutanen Application des Mittels von heftigen 
Streckkriimpfen befallen, welche cirea 10O—15 Minuten andauern, 
und dem ein Stadium tiefster Bewusstlosigkeit folgt, das zwischen 
1—2 Stunden anhiilt; meistens schon 3—4 Stunden nach Appli- 
cation des Mittels in der oben erwiihnten Dose sind Thiere von 
1000—1200 Grm. Gewicht, wieder ganz munter. Der Harn zeigt 
nach Verabreichung des Mittels gar keine pathologischen Bestand- 
theile.“ 

Saures Sulfat. Das Tetrahydropapaverin list sich sehr 
leicht in verdtinnter Schwefelsiure beim Erwiirmen auf. Wihrend 
des Erkaltens scheiden sich schéne, weisse Spiesse des sauren 
Salzes aus, die abfiltrirt und mit kaltem Wasser gewaschen 
wurden. Sie enthalten Wasser, das schon im Exsiceator tiber 
Schwefelsiiure abgegeben wird. Dieses Salz schmeckt anfangs 
siuerlich, dann sehr bitter. 


0:4793 Grm. bei 100° getrockneter Substanz gaben 0: 2253 
Grm. schwefelsaures Barium. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C.)H,;NO,H,SO, 
H,SO,.....-. 21-85 22-23 


Das Salz, welches iibrigens schon an der Luft etwas ver- 
wittert, scheint mit 7 Molekiilen Krystallwasser anzuschiessen: 


0:6118 Grm. lufttrockener Substanz verloren bei 100° 
O-1324 Grm. Wasser. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy H.,NO,.H,S0,+-7H,0 
— ed 
H,O....21-64 22-29 


Saures Oxalat. Wenn man die Base in verdiinnter Oxal- 
siiure in der Wiirme auflést, so scheidet sich das Salz leicht in 
Gestalt weisser, sehr kleiner, lebhaft glitzernder Prismen ab; es 
scheint leichter léslich in Wasser zu sein, als das saure Oxalat 
des Papaverins und unterscheidet sich von diesem auch dadurch, 
dass es Krystallwasser enthilt, das schon im Exsiccator, tiber 
Schwefelsiiure vollstiindig abgegeben wird. Auch dieses Salz 
schmeckt anfangs sauer, dann sehr bitter. 

0: 2008 Grm. im Exsiceator getrockneter Substanz gaben 
0:4505 Grm. Kohlensiure und 0-1133 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C.,H,,NO,.C.0,H. 
— . —— ee / 
. ae 61°18 60°95 
_ 6-26 6°25 


Der Krystallwassergehalt betriigt 6 Molekiile: 


I. 0:2488 Grm. Jufttrockener Substanz verloren im Exsiceator 
0:-0480 Grm. Wasser. 

II. 0-2441 Grm. lufttrockener Substanz verloren bei 100° 
0:0477 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Ca Cy H,,NO,.C,0,H,+6H,0 
I One 
H,O....19°29 19°54 19-96 


Bichromat. Wenn man eine in Siedehitze gesittigte Lisung 
von Tetrahydropapaverinchlorhydrat mit Kaliumbichromatlisung 
versetzt, scheidet sich beim Erkalten das Salz in kleinen, gut 
ausgebildeten, glinzenden Prismen ab, die die Farbe des Kalium- 
bichromats besitzen, am Lichte aber missfirbig werden. Sie 
erweichen unter kochendem Wasser. Die krystallographische 
Untersuchung dieser Substanz soll nachgetragen werden. 
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0:3525 Grm. Substanz gaben 0:0592 Grm. Chromoxyd. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (CopHo, NO4)o He Cr,07 
i” ca 
Cr, O,....22°06 22-29 


Pikrinséiureverbindung. Kleine, hellcitronengelbe 
Nadeln, die sich rasch ausscheiden, wenn man die kochenden 
alkoholischen Lisungen iiquivalenter Mengen der Bestandtheile 
vermischt. Die Verbindung ist in Alkohol sehr schwer lislich; 
sie schmilzt unter sttirmischer Zersetzung bei 270°, nachdem 
sie schon bei 245° anfiingt, sich schwarz zu farben. 

0-4330 Grm. Substanz gaben bei B = 751:6 Mm. und bei 
t= 20°, V= 38:5 CC. Stickstoff. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C.)H»;NO4, CgH,0(NOQ)s3 
ee ge 
miveese 10°05 9-79 


Das Zinnchlortirdoppelsalz des salzsauren Tetra- 
hydropapaverins krystallisirt aus Wasser in schénen, con- 
centrisch gruppirten Nadeln, die wasserhiltig sind, schnell ver- 
wittern und zerfallen. 

Das Chloroplatinat scheidet sich in sehr hell gelb- 
gefirbten, mikrokrystallinischen Nadeln aus, wenn die wisserige 
Liésung des Chlorhydrates mit Platinchlorid versetzt wird. Das 
Doppelsalz ist sehr schwer ldslich, wasserhiltig; es verliert 
bei 100° nur einen Theil des Wassers, bei 110° wird es wasserfrei. 

0°2856 Grm. bei 110° getrockneter Substanz gaben 
0:4592 Grm. Kohlensiure, 0: 1290 Grm. Wasser und 0:0504 Grm. 
Platin. 

In 160 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (CygHo,NO4, HCl). PtCl, 
was ae 43°85 43-80 
meses 5°05 4°75 
i uae 17°65 17°77 


Wird das Salz bei 100° getrocknet, so enthalt es noch 
2 Molektile Krystallwasser : 
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Q:2781 Grm. Substanz gaben 0-4317 Grm. Kohlensiiure; 
0+1336 Grm. Wasser und 0:0478 Grm. Platin. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (CogH,,NO,HC)), PtCl,+2H.0 

—— ee 
a 42°34 42-41 
errr D°33 4-96 
Be sie wies 17°19 17°21 


Das Doppelsalz enthilt lufttrocken 3 Molektile Krystall- 
wasser, vou denen eines bei 100°, der Rest erst bei héherer 
Temperatur entweicht. 

I. 0: 2835 Grm. Substanz verloren bei 100° 0: 0054 Grm. Wasser 
II. 0:2990_,, ‘ » 110°0-°018 " 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (CygH.,NO,HC1). PtCl, + 3H,O 

tl i tl : LS == a 

i <& 1H,0 3H.,0 
H,O....1°90 4-88 1-79 4°72 





Wenn man Jodmethyl] in itherischer Liésung auf die neue 
Base einwirken liasst, so scheiden sich neben farblosen Prismen 
auch rothviolette Krystalle aus. Diese Reaction wird weiter ver- 
folgt werden, sowie auch die Oxydationsproducte des Tetrahydro- 
papaverins Gegenstand der Untersuchung werden sollen. 

Neben dem krystallisirten Reductionsproducte wurden bei 
Einwirkung von Zinn und Salzsiure noch, wie bereits oben 
erwahnt wurde, syrupése Substanzen erhalten, die auch nach 
Abscheidung des Zinns durch Schwefelwasserstoff, als Chlor- 
hydrat nicht zum Krystallisiren zu bringen waren. Auch die aus 
diesem abgeschiedene freie Base, war unbrauchbar fiir die 
Untersuchung, denn sie war harzig und farbte sich bald dunkel. 











ee en ee ee 


oe ee 


oe 


ee? 


ee A nee OETA or Ri AS 


ewe. Veer 


Se ee ee 














gs reteed 


Ls sa Et a 


neittlce “ete setiigtpab etertbenatslagt ai 


a meee 
bes 
Ke acm 





Ne a aie eee 


RR RE 








a 


504 Goldschmiedt, 


Anhang. 


In der I]. Abhandlung dieser Untersuchungen habe ich durch zahl- 
reiche Analysen absolut reinen Papaverins und durch vollstindige 
Analysen von fiinfzehn Derivaten dieses Alkaloides, von welchen zwélf 
durch Herrn Baron von Foullon krystallographisch untersucht worden 
sind, in unwiderleglicher und zwingender Weise nachgewiesen, dass das 
Papaverin nach der Formel Cy 9H, ,NO, zusammengesetzt ist. Dazu kommen 
nun noch weitere neun Derivate, von welchen fiinf krystallographisch 
studiert sind, welche Herr stud. chem. Jahoda! auf meine Veranlassung 
dargestellt hat. Uberdies sprechen auch die mit dem Alkaloid ausgefiihrten 
Reactionen, soweit sie geeignet sind, zur Entscheidung dieser Frage 
herangezogen zu werden, zu Gunsten dieser Formel, welche bekanntlich 
zuerst von Merck aufgestellt worden ist. Dem gegeniiber standen die 
Untersuchungen von Hesse, welche ihn veranlassten fiir Papaverin die 
Formel C,,H,,NO, anzunehmen, der sich auch Beckett und Wright 
und Claus und Huetlin angeschlossen haben. Ich habe schon seiner- 
zeit meiner Ansicht Ausdruck gegeben, dass es ,néthig sei, von 


den dargestellten Kérpern Elementaranalysen auszufiihren, nachdem_ 


es mir unzureichend schien, sowie dies griésstentheils durch Hesse ge- 
schehen ist, nur Metall- oder Haloidbestimmungen zur Entscheidung der 
Frage zu beniitzen, wo die Differenzen gering sind, wiihrend sich im 
Kohlenstoffgehalte durchwegs eine Differenz von mehr wie Ein Procent 
ergibt.“ Es wurde ferner darauf aufmerksam gemacht, dass, wenn man 
Hesse’s Analysen? des Platindoppelsalzes mit den unter Zugrundelegung 
des seither corrigirten Atomgewichtes des Platins berechneten theore- 
tischen Percentzahlen der zwei fraglichen Formeln vergleicht, diese Ana- 
lysen selbst, entschieden zur Formel mit 20 Kohlenstoff fiihren. Im 
Ubrigen hatte ich hiufig Gelegenheit darauf hinzuweisen, dass die von 
mir beobachteten Eigenschaften des Papaverins und seiner Derivate, in 
vollkommener Ubereinstimmung stehen mit demjenigen, was_ hieriiber 
durch Hesse und andere Forscher bekannt worden ist und ich kam 
schliesslich zu der Schlussfolgerung ,dass ich mit Riicksicht darauf, die 
Moglichkeit fiir ausgeschlossen halte, es kénne sich um zwei von einander 
in ihren Formeln um Ein Kohlenstoffatom sich unterscheidende einheitliche 
Koérper handeln*. 





1 Siehe die folgende Abhandlung. 
2 Hesse hat nur Platinbestimmungen, keine Elementaranalysen mit- 
getheilt. 
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Untersuchungen iiber Papaverin. OUD 


In dem zuletzt erschienenen Hefte des ,.Neuen Handwérterbuches der 
Chemie‘ (F ehling—Hell) befindet sich nun der Artikel, Papaverin*, dessen 
Verfasser Hesse ist. Ich sehe mich genéthigt, mit Riicksicht auf die grosse 
Verbreitung dieses Werkes und wegen der grossen Autoritiit, welche der 
Verfasser des Aufsatzes mit Recht geniesst, zu dem Inhalte dieses Artikels 
Stellung zu nehmen. Hesse stellt es nimlich in demselben als Thatsache 
hin, dass es zwei von einander in ihrer Zusammensetzung verschiedene Alka- 
loide CygHs,NO, und C,,H.,NO,4, gebe, von denen er Ersteres Papaverin, 
Letzteres Pseudopapaverin nennt, ohne dass fiir die Existenz des 
Letzteren bisher von ihm oder von anderer Seite, irgendwelche That- 
sachen mitgetheilt worden wiren. Hesse beschreibt die Darstellung des 

vapaverins und meint: ,Ob das nun erhaltene Alkaloid, Papaverin, Pseudo- 
papaverin oder ein Gemenge von beiden ist, dariiber kann nur die 
weitere Untersuchung desselben entscheiden.“ Nach Hesse haben auch 
,im Ubrigen (i. e. abgesehen von der Zusammensetzung) die beiden 
Alkaloide die gleichen oder fast die gleichen Eigenschaften.* Es wiire sehr 
wiinschenswerth gewesen, dass Hesse, bevor er ohne zwingenden Grund 
ein neues Alkaloid in die Literatur einfiihrte, die Verschiedenheit in der 
Zusammensetzung wirklich auch mit Zahlenbelegen erwiesen hiitte, ein 
Wunsch, der in Anbetracht der Ubereinstimmung im Ubrigen“ und mit 
Riicksicht auf das reiche Materiale, welches ich in dieser Richtung gelietert 
habe, wohl gerechtfertigt erscheinen diirfte. Ja, die durch so hervorragende 
Krystallisationsfihigkeit ausgezeichneten Derivate des Papaverins hitten 
vielleicht, im Vergleiche mit den Formen der entsprechenden Derivate des. 
wie ich es bis zur Beibringung thatsiichlicher Beweise vorliiufig nennen will, 
,angeblichen Pseudopapaverins* allein schon, geniigend sichere 
Anhaltspunkte zur Entscheidung iiber Identitit oder Verschiedenheit liefern 
kénnen. 
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Uber einige neue Salze des Papaverins. 


Von stud. chem. Rudolf Jahoda. 


(Aus dem Universititslaboratorium des Prof. v. Barth.) 
(Mit 1 Holzschnitt.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juli 1886.) 


Im Anschlusse an die Arbeit des Herrn Dr. G. Gold- 
schmiedt', in welcher die Zusammensetzung des Papaverins 
endgiltig als der Formel C,,H,,NO, entsprechend festgestellt 
worden ist, habe ich es auf dessen Veranlassung unternommen, 
eine weitere Anzahl von Derivaten darzustellen und zu unter- 
suchen. 

Dabei war auch die eminente Krystallisationsfihigkeit der 
meisten in der citirten Abhandlung beschriebenen Substanzen 
mitbestimmend, da es fiir die krystallographische Untersuchung 
mit Hinblick der aus denselben etwa abzuleitenden theoretischen 
Betrachtungen von Werth sein musste, eine modglichst grosse 
Reihe von Derivaten einer und derselben Substanz studiren zu 
kénnen. 


Es wurden einige Salze organischer Siuren, Doppelsalze 
mit Zink, Cadmium und Quecksilber mit den Halogenen und 
schliesslich noch einige Halogenalkyladditionsproducte darge- 
stellt. Sie wurden, ausschliesslich dieser letzteren, durch Vereini- 
gung der alkoholischen oder weingeistigen Lésungen der Bestand- 
theile erhalten, die Alkyladditionsproducte durch Erhitzen im 
zugeschmolzenen Rohre im Wasser- und Olbad. 


Als Ausgangsmaterial wurde ein Priiparat verwendet, das 
allen Anforderungen des chemisch reinen Papaverins, betreffend 





Monatshefte fiir Chemie. Juli 1885. 
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Uber einige neue Salze des Papaverins. 507 


die farblose schwefelsaure Liésung in der Kialte, sowie die 
Schmelztemperatur von 147° entsprach. Es war durch fiinf- 
maliges Umkrystallisiren des sauren Oxalates des kiiuflichen 
Alkaloids aus heissem Wasser und der daraus gewonnenen reinen 
Base aus Alkohol gereinigt worden. 

Es sei gleich an dieser Stelle erwihnt, dass die Resultate 
simmtlicher Analysen fiir die alte, zuerst von Merck aufgestellte 
Formel des Papaverins mit 20 Kohlenstoffatomen spreclen, die 
gegentiber Hesse’s Behauptung von Goldschmiedt wieder zu 
Ehren gebracht wurde. 

Den Berechnungen sind die von Lothar Meyer und Seubert 
corrigirten Atomgewichte zu Grunde gelegt. 


Die Krystallmessungen verdanke ich der besonderen Freund- 
lichkeit des Herrn Heinrich Baron y. Foullon, Adjunct der k. k. 
geologischen Reichsanstalt, wofiir ihm hier der wiirmste Dank 
ausgesprochen sei. 


Neutrales bernsteinsaures Papaverin fallt als blen- 
dend weisses Pulver aus sehr verdiinntem Weingeist. Durch Um- 
krystallisiren aus absolutem Alkohol erhilt man grosse tafelfér- 
mige Krystalle. Das Salz schmilzt bei 171°, ist in heissem Wasser 
léslich. 

Die Analyse ergab fiir 0: 2696 Grm, Substanz 0-6512 Grm. 
Kohlensiure und 0:1460 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Berechnet 


fiir (Co9H,,NO,4)oC,H,0; Gefunden fiir (C,H, ,NO,.).C ,H,0, 


cnc woe ed 
C...66°3)1 65°87 67-29 
H... 6°04 6°02? 5-86 


(Die krystallographische Untersuchung des neutralen bern- 
Steinsauren Papaverin ist dermalen nicht beendet und wird in 
einer weiteren Arbeit nachgetragen werden. ) 


Benzoésaures Papaverin bildet farblose, gut ausgebil- 
dete Krystalle von ziemlicher Grésse, wenn es sich sehr langsam 








i a greg, a 


Ree es ee TY 


ee De . 
senate Pw 








Oe REE UU 





ag ats! 


a Y 





a re 


Pia. DOOR: TE as . 


508 Jahoda, 


aus Alkohol ausscheidet; im anderen Falle ist deutlicher Geruch 
nach Benzoésiiure wahrnehmbar und verschiedene Krystallformen 
lassen sich schon mit freiem Auge erkennen. Es schmilzt bei 145°, 
ist in Alkohol leicht léslich, nicht aber in Wasser. 


0-3445 Grm. Substanz gaben 00-8905 Grm. Kohlensiure 
und 0:1952 Grm. Wasser. 


Daraus in 100 Theilen: 


Berechnet Berechnet 


fiir C.)H.,NO,C;H,0. Getunden C.,H.,N0,C,H,0, 


i cd ———S Ni rr, 
C...70°27 70°49 ° 71°01 
H... 5°87 6:29 5°72 


Krystallsystem: Triklin. 

Axenverhiltniss: a:b:e—0-°4591:1:0-6804;¢€—97° 46', 
e206": 37’, ¢= 90" 2". 

Formen: a(100)6 (010) c(001) m(110)n(120) d(011) d' (011) 
p(i11). 








Winkel: 
Flaichen Messung | Rechnung 
ae (100) (001) 83° 11' _ 
ap (100) (111) 49° (' 48° 32' 
pa (111}(011) 31° 4' | 31°13" 
am (100) (110) 31° 4' _ 
mb (110) (010) 49° 1° — 
bn’ (10) (120) 39° 35' 39° 30' 
ad’ (100) (011) e88° 30' gg° 1" 
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Flichen 


Messung | Rechnung 





bd (010)(011) 
de (O11) (001) 
ed’ (001) (011) 
bp (010) (111) 
mp (110)(111) 
pe (111) (001) 
md (110) (011) 
m d'(110) (011) 
n' e(120) (001) 
n’ d(120) (O11) 


n'd’ (120) (O11) 





n' p (120) (111) 





Von Interesse ist hier die Wiederholung gewisser Winkel, 
die nach den Messungsresultaten sehr nahe tibereinstimmen, so: 
ab’(100) (010) und a’d(100)(011), am(100) (110) und dp(011)- 
(111), endlich m6(110) (010) und ap(100) (111). Man denkt 


+) > 
IO 





37° 38° 
42° 37° 
63° 37' 
100° 51° 
86° 28' 
65° 17° 


111° 39' 





32° 18' 
56° 57' 
87° 31° 
42° 38' 
33° 20' 
101° 18' 
R6° 40' 
6D° 40' 
111° 18' 


86° 56' 
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natiirlich sofort an Zwillingsbildung; hievon ist jedoch an den, 
nach der c Axe kurz saéulenférmigen Krystallen keine Andeutung 
wahrzunehmen. 

Die drei Endflichen dominiren, alle anderen Formen treten 
als schmale Abstumpfungen auf. 

Salicylsaures Papaverin scheidet sich aus Alkohol 
sehr leicht in prachtvollen grossen, scharf ausgebildeten Kry- 
stallen aus. Der Schmelzpunkt liegt bei 130°. 

Die Verbrennung von 0:21875 Grm. Substanz ergab fiir 
Kohlensiure 0°5450 Grm. und Wasser 0:1185 Grm. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Berechnet 
fiir C.)H, ,NO,C;H,0, Gefunden tiir C,,H,,NO,C,H,0, 
i ce ——— ae a, 
C...67°85 67°93 68-69 
H... 5°67 6:01 5-53 


Krystallsystem: Monoklin. 

Elemente: a:b:¢=1-:1613:1: 1-685 ,=102° 39’. 
Formen: (100) c (001) m (110) p’ (111) d’ (201). 
Winkel: 





Flichen Messung | Rechnung 





ae (100) (001) 77° 21' _ 
ed’ (001) (201) 72° 44' | 72° 52" 
am (100) (110) 58° 41' | 58° 31’ 
ep’ (001) (111) 66° 39' — 
p’m' (111) (110) 29° 54' | 29° 53' 
p'p’ (111) (111) |: 104° 17’ — 
pa’ (111) (100) 68° 29' | 68° 16' 
p'd’ (111) (201) 55° 46' | 55° 36' 








m'd' (110) (201) — 63° 14' 
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Uber einige neue Salze des Papaverins. D11 


Die farblosen Krystiillechen sind nach ¢ (001) tafelférmig. 
Abwechselnd sind die Prismen etwas breiter und die Pyramiden 
sehr schmal oder die Pyramiden breit und die Prismen bilden 
Faceten. d’ (201) tritt bei allen Krystiillchen auf. 

Beabsichtigt war es, neben der ortho-, auch die meta- und 
para-oxybenzoésaure Verbindung darzustellen, was jedoch nicht 
gelang. Es schieden sich anfangs Krystalle aus, die sich jedoch 
als reines Papaverin erwiesen. Die weitere Ausscheidung bestand 
aus wechselnden Gemengen beider Bestandtheile, wobei die 
Para-Verbindung besonderes Neigen zur Harzbildung zeigte. 


Jodwasserstoffsaures Papaverindijodid. Diese schon 
von Anderson! und Jirgenson?®” dargestellte Verbindung 
wurde erhalten durch Fiillung einer Lisung des Papaverinehlor- 
hydrates mit einer Aufljsung von Jod in Jodkalium. Aus Wein- 
geist ist es leicht in guten Krystallen von sehr schén purpur- 
rother Farbe zu erhalten. 

Die Analyse ergab fiir 0-3075 Grm. Substanz 0: 29618 Grm. 
Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Berechnet 
fiir Cy)H.,NO,HJ + J, Gefunden fiir C,,H,, NO HJ + J, 
i ei ———— —— Fi 
J...52°80 52-58 51°94 


Die kleinen Krystillchen, von denen nur ganz wenige eine 
Linge von 1 Mm. erreichen zeigen die Farbe des rothen Blut- 
jaugensalzes bei fast metallischem Glanze. Weit aus die Mehrzahl 
der Siiulchen erweisen sich als Verwachsungen mehrer Individuen, 
bei den Einzelindividuen gewahrt man hiaufig eine tiefe Rinne an 
Stelle der Endfliche (100). 

Krystallsystem: Monoklin. 


Beobachtete Formen: ¢(001) m(110) vereinzelte Kry- 
stalle haben Andeutungen von a(100) und 6(010). 





1 Journal fiir praktische Chemie 2. pag. 441. 


2 Annal. d. Chem. u. Pharm. 94, pag. 235. 
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512 Jahoda, 


Winkel: Die angeftihrten Werthe sind nur geniherte, wes- 
halb auf eine Ableitung von Elementen (so weit berechenbar) 
verzichtet wurde. 


m:m! (110) (110) 70°30’ 
m:e (110) (001) 86°35’! 
a@:e (100) (O01) 85°49 berechnet. 


gemessen 


Die Krystillchen zeigen auf den Prismenflachen stark schiefe 
Ausliéschung und bedeutende Absorption. 


Durch Schiitteln des Papaverintrijodids in heisser alkoholi- 
scher Lésung mit Quecksilber erhalt man ein Quecksilberjodid- 
doppelsalz von der Formel (C,,H,,NO,HJ),HgJ,. Aus Alkohol 
krystallisirbar. Dem Lichte ausgesetzt scheiden sich kleine rothe 
Krystalle des Perjodids aus. 

Q:21353 Grm. Substanz liefern 0:2658 Grm. Kohlensiure, 
0-0640 Grm. Wasser und 0:0286 Grm. Quecksilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Berechnet 
fiir (CygH,,NO,HJ).HgJ, Gefunden fiir (C,,H,,NO,HJ),HgJ, 
te —_———. Ee ee 
C...34°58 33°90 3D°69 
H... 3°17 3°32 3°12 
Hg. .14°43 13°38 14:18 


Bei den Doppelsalzen machte ich die Erfahrung, dass hiiufig 
nur bei Anwendung von absolutem Alkohol die Vereinigung der 
Bestandtheile in dem gewiinschten molekularen Verhiltnisse vor 
sich geht. Zur Analyse wurden die Doppelsalze, wenn auch nur 
im Wasser suspendirt, mit kohlensaurem Natron gekocht, der 
Niederschlag abfiltrirt und das Papaverin daraus mit kochen- 
dem Alkohol extrahirt. Die kohlensaure Verbindung vom Filter 
in eine Platinschale gespitilt und nach der iiblichen Methode 
weiter bestimmt. Im Filtrate konnten die Halogene ausgefiillt 
werden. 


Papaverinchlorhydrat-Cadmiumchlorid. Scheidet 
sich aus Alkohol in kleineu, aber guten Krystallen aus, die sich 
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jedoch nach lingerem Verbleiben in der Lisung triiben. Schmelz- 
punkt 176°. 


0-8180 Grm. Substanz ergab 0-1100 Grm. Cadmiumoxyd, 


0-4400_ ,, " » 0°2665  , Chlorsilber, 
0-3175_,, ‘ » 0°6015 , Kohlensiure 


und 0:1620 , Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Berechnet 
fiir (CoH, ,NO,HCl),CdCl,  Gefunden _ fiir (C,,H,,NO,HCl,CdCl, 
a ee ee a 


Cd...11-98 Sa° ae 11°68 
Cl ...15°18 14-98 14°80 
C...-51°39 51-65 52-60 
acs Gen 5-66 4-60 


Krystallsystem: Tetragonal, isomorph mit Papaverin- 
chlorhydrat-Zinkehlorid. ! 

Elemente: a:a:e=1:1:0-6457. 

Formen: ¢ (001) d (101) g (305) m (110) p (111). 

Winkel: 





Flichen Messung | Rechnung | 





| 
ed (001) (101) 39° Fy! | = | 


cp (001) (111) 42° 98' | 42° 24" | 


dp (101) (111) 28° 42' | 28° 29' | 

| 
dm (101) (110) 67° 17' | 67° 28' | 
eg (001) (305) 21° 9' | 21° 11' | 











1 Bei der Angabe des Axenverhiltnisses des Papaverinchlorhydrat- 
Zinkchloryd: Dr. G. Goldschmiedt: Untersuchungen itiber Papaverin. 
Sitzb. der kais. Akad. der Wissensch. II, Abth., Bd. XCII 1885, S. 108, ist 
aus Versehen 0°8421 angegeben worden. Es muss heissen 0°6404, 
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Die lichtgelben Krystallchen sind dtinne Tafelchen nach 
e (001). g (805) wurde nur an einem Krystall beobachtet. 


Um das Papaverinchlorhydrat-Zinkchlorid mit der 
analogen Cadmiumverbindung in Ubereinstimmung zu brin- 
gen, ist es néthig, ersteres um 45° zu drehen, so dass a (100) = 
= (110) wird. Hiedurch wird p(111)= (011). Es seien hier die 
Werthe nebeneinander gestellt mit der unten angegebenen Cor- 
rectur. 


Elemente: 
Papaverinchlorhydrat-Zinkehlorid: a:a:b6=1:1:0°6404, 
‘ Cadmiumchlorid: =1:1:0:°6457. 


Berechnete Winkel des Papaverinchlorhydrat- 
Zinkchlorid: Cadmiumchlorid: 


ep (001) (101). .32° 38' — ed (001) (101). .32° 51' 
ap (110) (101)..67° 40' — dm(101) (110). .67° 28° 


Papaverinchlorhydrat-Cadmiumbromid. Bei Ver- 
einigung der Bestandtheile fallt das Salz sofort als weisser 
Niederschlag heraus, der beim Trocknen ein seidenartig gliinzen- 
des Aussehen annimmt. Es beginnt bei 185° zu schmelzen. 


0-4250 Grm. Substanz ergab 0-0520 Grm. Cadmiumoxyd 
und 0: 2320 Grm. Chlorsilber. 


Daraus in 100 Theilen: 


Berechnet Berechnet 


fiir (C.9H,,NO,HCl),CdBr, Gefunden _ fiir (Cy, H,,NO,HCl),CdBrz 


eee en 





Cd...10°94 10°69 10-69 
Br...15°63 15°21 15°27 
Cl... 6°93 6°75 6°77 


Papaverinchlorhydrat-Cadmiumjodid, wie letzteres 
Salz dargestellt, demselben auch im Aussehen sehr &hnlich. Aus. 








a AA ic ALI Ne ARTA RANG AIBA Cit At i Si EG 











iad eek. 


BS Aeoultine igit C- 


vie 


PD Se 

















PES 





ite i ta iis Ee a salon 


iain 5 


po Di i aaa Nae 


a i i ok dieting 


Lat Septic ebia A elite ino Cia: Dalat ik a Nata asada at a ‘ 





Bie 








1 


Uber einige neue Salze des Papaverins. oli 


Alkohol und Ather-Alkohol nur in sehr diinnen Blittehen von 
unregelmiassiger Begrenzung zu erhalten. Es schmilzt bei 180°. 


0-5610 Grm. Substanz gaben 0:0620 Grm. Cadmiumoxyd. 


Daraus in 100 Theilen 


Berechnet Jerechnet 


fiir (Co)H,,NO,HCl),.CdJ. Gefunden fiir (C,,H,,NO,HCl).CdJ, 


Se ——_—"_—~ ee ee 
Cd. ..10°02 9°67 9°81 


Papaverinchlorhydrat-Zinkjodid fillt in diinnen 
Krystallblittchen aus Alkohol. Bei wiederholten Krystallisations- 
versuchen schieden sich die kleinen Blittchen in dichten Gruppen 
von regelmiassiger quadratischer Begrenzung aus. In heissem 
Wasser ist es léslich. Dem Lichte ausgesetzt tritt eine Umsetzung 
ein, was sich durch Ausscheidung kleiner rother Krystiillchen 
kundgibt. 

Die Analyse von 0: 4665 Grm. Substanz ergab 0:°0330 Zink- 
oxyd. 

0:2965 Grm. Substanz gaben 0:4855 Grm. Kohlensdure 
und 0:1220 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Berechnet 
fiir (Cop)H;;NO,HCl),ZnJ. Gefunden _ fiir (C,,H,,NO,HCl)oZnJ, 


i —_—_e > ee ee 


Zn... 6°07 5°68 5°95 
C ...44°86 44°65 46°07 
Mane GES 4°57 4°03 


Papaverinjodamyl und Papaverinbromamyl. Die 
Bestandtheile wurden im zugeschmolzenen Rohre im Wasserbade 
15 Stunden lang erhitzt; da die Einwirkung nur eine theilweise 
war, weitere 20 Stunden im Olbade auf 110° erhitzt. Die Addi- 
tionsproducte wurden in Wasser gelist, durch Thierkohle ent- 
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firbt, hierauf wiederholt Krystallisationsversuche gemacht, die 
zu keinem Resultate fiihrten. Der Riickstand blieb immer eine 
braune harzige Masse. 


Papaverinithylchlorid wurde aus dem Bromid erhalten, 
durch Schiitteln mit frisch gefilltem Chlorsilber. Es ist sowohl in 
Alkohol als auch in Wasser sehr leicht léslich und scheidet sich 
beim Abdunsten dieser Lisungsmittel in ziemlich guten rhom- 
bischen Krystallen aus. 
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Zur Constitution des Cinchonins. 


(Vorlaufige Mittheilung.) 
Von Zd. H. Skraup. 
(Aus dem Laboratorium der Wiener Handelsakademie X XI.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juli 1886.) 


In einer soeben veriffentlichten Abhandlung der Herren 
Bischoff und Rach tiber Hydropyrocinchonsiure ! stellen diese 
Chemiker Constitutionsformeln des Chinins beziehlich Cinchonins 
auf, die mit bekannten Thatsachen in Widerspruch stehen, 
noch mehr aber mit solchen, welche ich in den letzten Jahren 
gelegentlich Untersuchung der syrupésen Oxydationsproducte 
von Cinchonin, Chinin ete.-kennen gelernt habe. 

Dieser und der weitere Umstand dass meine Arbeit so weit 
vorgeschritten ist, dass ein vorliufiger Abschluss wenigstens in 
kurzer Zeit moéglich ist, veranlasst mich in gedringtester Weise 
die Resultate derselben zu veréffentlichen. 

Im Cinchoninsyrup sind ausser verschiedenen bisher in 
keinerlei Weise vollig rein erhaltenen Substanzen enthalten: 

1. Eine Siiure der Zusammensetzung C,H,,NO, die ebenso 
armorph ist, wie alle ihre Salze. Dieselbe ist einbasisch, enthalt 
aber noch ein zweites durch Siureradikale vertretbares Wasser- 
stoffatom. Ob dieselbe eine Oxysiure ist, kann nicht mit Sicher- 
heit behauptet werden, da Manches dafiir spricht, dass sie die 
Carbonsiiure einer secundiren sauerstoffhaltigen Base ist. Sie 
liefert mit Zinkstaub destillirt, reichlich Pyridin neben geringen 
Mengen einer hdher siedenden Base, anscheinend Athylpyridin. 

2. Eine Base der Formel C,H,,NO,, die schwierig rein dar- 
zustellen ist, die aber ein prichtig krystallisirendes Chlorhydrat, 


1 Ann. Chem. 234, 54. 
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gut krystallisirte Platin- und Goldsalze liefert. Die Base nimmt, 
mit Jodmethyl behandelt, zwei Methylreste auf, gibt mit salpetrig- 
saurem Kali behandelt, ein Nitrosoproduct, ist also secundirer 
Natur. Oxyationsmittel, wie Chromsaure und Salpetersiure, greifen 
sehr schwierig an, ebenso schmelzendes Atzkali, was fiir eine 
ringférmige Anordnung der Kohlenstoffatome sprechen kénnte. 
Mit Zinkstaub destillirt gibt sie blos Athylpyridin, und weder 
Pyridin noch Chinolin. Das Athylpyridin ist identisch mit dem von 
W ischnegradsky, Weidel und Hazura sowie Anderen unter- 
suchten. 

3. Eine Base der Formel C,H,NO die identisch mit dem 
Kynurin von Schmideberg und Kretschy und wahrscheinlich 
auch secundirer Natur ist. 

4. Ein gleichfalls basisches amorphes Product, dessen Ana- 
lysen am besten ftir die Formel C,,H,,NO, passen, dass ein 
Chinclinderivat und, wie ich vermuthe, durch Zerstérung des bis- 
her fast noch unbekannten Theiles des Cinchoninmolekiils ent- 
standen ist. 

Nach Ablauf der Ferien werde ich tiber diese Beobachtungen 
eingehend berichten. 











aN 


ee Sai ee Ny Roc 








519 


Notiz tiber die m-Chinolinbenzcarbonsaure. 


Von Zd. H. Skraup und Ph. Brunner. 
(Aus dem Laboratorium der Wiener Handelsakademie XX. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juli 1886.) 


Einige Zeit nach Verdéffentlichung unserer Untersuchung’ 
iiber die siebente Chinolincarbonsiure die wir als Metaderivat 
erkannt haben erschien eine Arbeit von M. Tortelli*, nach 
welcher dieser Forscher unabhingig von uns dieselbe Saure 
vermittelst der Glycerinreaction aus «-Amidophtalsiiure erhalten 
hat, welche Synthese ein neuerlicher Beweis der von uns auf 
anderem Wege entschiedenen Constitution der Sure ist. 

Herr Tortelli hatte die Giite, uns auf seine Untersuchung 
durch Zumittlung eines Abdruckes derselben aufmerksam zu 
machen, wofiir wir ihm bestens danken. 

Wir haben noch eine dritte Bildungsweise der neuen 
Saiure aufgefunden, die allerdings als Darstellungsmethode 
nicht anwendbar, aber von einem gewissen theoretischen 
Interesse ist. 

Die Metachinolinbenzcarbonsiiure entsteht neben der 
Anachinolinbenzearbonsiiure aus Metaamidobenzoesiiure bei der 
Glycerinsynthese, aber in ausserordentlich, kleiner Menge, so dass 
das Fehlschlagen der friiheren einschligigen Versuche von 
Schlosser und Skraup? leicht erklirbar ist. Sie sammelt sich 
beim Auskochen der rohen Carbonsiure mit Wasser und Essig- 
sdure oder Ausfallen derselben aus kalischer und salzsaurer 
Lésung in den Mutterlaugen und Filtraten an und kann sehliess- 





1 Diese Monatshefte 1886, Aprilheft. 
Rendiconti d. Acad. d. Lincei 1886, 523. 
Diese Monatshefte 1881, 521. 
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lich mit Hilfe des charakteristischen Kupfersalzes leicht erkannt 
und von den letzten Resten der Ana-Siure befreit werden. Die 
erhaltene Saure ist zwar nicht analysirt worden, sie besass aber 
alle an andererStelle angegebenen Eigenschaften und zeigte auch 
den Schmelzpunkt 247, 

Wihrend also m-Amidotoluol bei der Glycerinreaction 
vorwiegend ein Chinolinderivat der m-Reihe, und jenes der 
ana-Reihe nur untergeordnet liefert, verhialt sich die m-Amido- 
benzoesdure gerade umgekehrt. Ist es gerade nicht tiberraschend, 
dass bei solchen Synthesen substituirende Gruppen bei gleicher 
Stellung je nach ihrer chemischen Natur von verschiedenem Ein- 
fluss sind, so ist die Erkennung desselben doch von einigem 
Interesse. 
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Uber Wasserstoffentziehung mittelst Benzoyl- 
superoxyd.' 
Von E,. Lippmann, 
(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium von E, Lippmann.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 1886.) 


Wenn eine Anlagerung von Sauerstoff an eine chemische 
Verbindung stattfindet, so nennen wir diesen Vorgang Oxydation. 
Aber auch Entziehung von Wasserstoff, Ersetzung desselben 
durch Sauerstoff und Bildung kohlenstoffiirmerer Verbindungen, 
alle diese Veriinderungen des Molekiils, welche oft von Abgabe 
von CO, begleitet sind, kennzeichnen Oxydationsvorgiinge. So 
gehen z. B. die Alkohole der Fettreihe unter Verlust von 2H in die 
entsprechenden Aldehyde tiber und diese verbinden sich direkt 
mit Sauerstoff zu Fettsiiuren. Bei den Kohlenwasserstoffen der 
aromatischen Reihe wird gewéhnlich die Alkylgruppe in eine 
Carboxylgruppe umgesetzt, so z. B. entsteht aus Toluol, mittelst 
verdiinnter Salpetersiiure und Chromsiiuregemisch, Benzoesiure, 
(die isomeren Xytole werden in die entsprechenden Plitalsiiuren 
iiberftihrt. Die Wahl des Oxydationsmittels ist oft von aus- 
schlaggebender Bedeutung, so wird Metaxylol von verdiinntem 
NO,H nicht angegriffen, dagegen von Chromsiuregemisch zu 
[sophtalsiiure oxydirt, waihrend Paraxylol von ersterem Reagens 
in Paratoluylsiure und durch letzteres in Terephtalsiiure umge- 
wandelt wird. 

Directe Abspaltung von Wasserstoff ist bei Kérpern der 
aromatischen Reihe auf nasssem Wege bisher nicht gelungen, 
wohl aber auf trockenem. Leitet man Benzoldiimpfe durch ein 
gltihendes Rohr, so bildet sich unter Abspaltung von Wasserstolf 
Diphenyl®. Werden Benzol-, ‘loluol-, Benzyltoluoldimpie iiber 





1Nachfolgende Arbeit wurde mit Herrn A. Sonnenschein begonnen, 
mit Herrn F. Fleissner zu Ende gefiihrt. 
2Berthelot, Schultz, Ber. 9. 
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522 Lippmann, 


gliihendes Bleioxyd gefiihrt, so entstehen unter Wasserbildung 
Diphenyl, Stilben, Anthracen.! Ahnlich wird durch Uber- 
leiten eines Gemenges von Naphtalin mit SnCl, oder SbCl,-Dimpfen 
durch ein gltithendes Rohr Dinaphtyl gebildet.* Auch auf 
indirectem Wege wird das angestrebte Ziel erreieht. Durch ent- 
sprechende Bromirung werden Benzol, Toluol ete. in Monobrom- 
substitutionsproducte tiberftihrt, wo dann durch Behandlung mit 
Natrium die wasserstoffiirmeren Kohlenwasserstoffe Diphenyl, 
Ditolyl resp. Dibenzyl etc. gewonnen werden kiénnen. 

Da, wie aus dem Vorhergehenden folgt, eine Wasserstoft- 
entziehung bei niedrigen Temperaturen meines Wissens nicht 
ausgefiihrt worden, so schien es interessant, das Verhalten von 
Benzol und seiner Homologen gegen Benzoylhyperoxyd? kennen 
zu lernen. Benzol wird weder in der Kilte noch in der Siedhitze 
von dem Hyperoxyd angegriffen; dasselbe lést sichin dem Kohlen- 
wasserstoff und krystallisirt unveriindert aus. Erhitzt man jedoch 
eine Benzollisung des Superoxyds im zugeschmolzenen Rohr bei 
100—140° C., so farbt sich der Réhreninhalt nach 1—2 Stunden 
gelb. Beim Aufblasen des Rohres entweicht CO,, welche man 
durch ein Natronkalkrohr absorbiren liess. Simmtliches Super- 
oxyd wird umgesetzt, wenn man hinreichend lange und hoch 
(140°C.) erhitzt hat. 0°6615Grm. gaben 0:115Grm,. CO,=17°4" , 
CO,, wihrend die Gleichung. 

C,H.CO C,H. 
sl 0, = C0, + * yo 

C,H,CO C,H,CO 
18-2°/, CO, verlangt. Diese Zahl befindet sich in Uberein- 
stimmung mit der Angabe von Brodie’, der die Zersetzungsproducte 
des Benzoylhyperoxyds mit Sand gemengt, untersuchte. Indessen ist 
der Riickstand, wie auch Brodie bereits vermuthete, nicht einheit- 
licher Natur, wie Folgendes zeigt. Nachdem das Benzol abdestillirt,° 





1Behr van Dorp., Ber. 6. 

2Smith, Ber. 9. 

3Durch Zufiigen von Wasser zum Benzoylchlorid und nachherigem 
Zusatz von Baryumsuperoxydhydrat steigt die Ausbeute von Superoxyd 
von 50 auf 659), (Sonnenschein). 

4Poggend. Ann. 1864. 

5 Wir beschickten zu diesem Zwecke 10 Roéhren 4 5 Grm. Super- 
oxyd und Uberschuss von Benzol, die auf 140° C. erhitzt wurden. 
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Uber Wasserstoffentziehung mittelst Benzoylsuperoxyd. O23 


zeigte der Kolbeninhalt harzartige Beschaffenheit. Es bleibt ein 
braunes, zihes Harz mit Benzoésiure, Benzoésiiureanhydrid und 
etwas Diphenyl gemengt zuriick. Man kochteinige Zeit mit verdtinn- 
ter Natronlauge, bis die Lésung eine dauernde alkalische Reaction 
zeigt und destillirt das Diphenyl mit Wasserdampf. Es wurden 
leicht auf diese Weise bliitterige Krystallmassen erhalten, die 
aus Alkohol umkrystallisirt, bei 71° C. schmolzen. Siedepunkt 
(i. D.) war 250° C.; mit Chromsiure in eisessigsaurer Lisung 
oxydirt erhielten wir Benzoésiure, womit Diphenyl wohl charak- 
terisirt ist. 

0:1398 Grm. gaben im Luftstrom verbrannt 0:4785 Grn. 
CO, und 0-0856 Grm. H,O 


Berechnet fiir 


Gefunden C oH, 
C....93°34 93°D 
H.... 6:94 6°49 


Die Dampfdichte des Diphenyls wurde nach der Ver- 
dringungsmethode von V. Meyer im Diphenylamindampf aus- 


gefiihrt. 
Berechnet fiir 


Gefunden C 2H 
ee a 
5°65 5°34 


Die Ausbeute an Diphenyl betrug 5—6°,, der theoretischen. 
Schon aus diesem Umstande konnte man den Schluss ziehen, 
dass, wenn tiberhaupt eine Oxydation vor sich gegangen, nur ein 
geringer Theil des Benzols oxydirt worden ist. Nachfolgender 
Versuch zeigte das Irrige selbst dieser Annahme. Trockenes 
Benzoylsuperoxyd mit ausgegliihtem Quarzsand gemengt, wurde 
langsam in ein erhitztes Rohr eingetragen, wobei vollstindige 
ruhige Zersetzung stattfindet. Der Réhreninhalt wird mit Ather 
extrahirt, der Riickstand mit verdiinnter Lauge gekocht und 
schliesslich mit Wasserdampf destillirt. Wir erhielten auf diese 
Weise dieselben blitterigen, bei 71°C. schmelzenden, bei 250°C. 
siedenden Krystallaggregate des Diphenyls. Das Dipheny] ist also 
ein regelmissig entstehendes Zersetzungsproduct des Benzoyl- 
superoxyds in der Wirme. Ein kleiner Theil der Substanz zer- 
fallt nach folgender Gleichung: 























-—h)h—lCUUTS x i—- 











ee 





es Antillana Nn 


4 ee 


OE a TE HARI Ie Ba OT 


2 NAR Be tee 

















024 Lippmann, 
C,H,CO 


Pa = C,,H,,+2C0,. 
C,H,CO 

Das Benzol wird also nicht oxydirt, bei An- oder Abwesen- 
heit dieser Verbindung entsteht immer Diphenyl. Da weder 
Brodie noch wir die Zusammensetzung des zuriickbleibenden 
Harzes festgestellt haben, so bleibt die Gleichung, nach welcher 
die Zersetzung des Superoxyds in der Wirme vor sich geht 
unbestimmt. 


Oxydation des Toluols. 


Das zu diesen Versuchen dienende Tolucl zeigte den con- 
stanten Siedepunkt von 110° C. und war ein reines Priaparat. 
250 Grm. wurden in einem Kolben auf dem Wasserbad erhitzt 
und zu dieser Fliissigkeit langsam 100 Grm. Hyperoxyd ein- 
getragen. Hierbei entweicht CO,, und zwar 9—9-5°/,, also 
betriichtlich weniger, als beim Erhitzen des Superoxyds fiir sich. 


Nach drei Stunden ist die Operation beendigt, da sich beim 
Erkalten des Toluols nichts mehr ausscheidet. Man destillirt dieses 
ab, kocht den breiigen Riickstand mit Natronlauge bei auf- 
steigendem Kiihler, schiittelt mit Ather aus, verdunstet diesen und 
destillirt den hierbei erhaltenen Riickstand mit Wasserdampf, bis 
keine dlige Tropfen tibergehen, was zwei bis drei Tage wiihrt, 
da der Kohlenwasserstoff von dem Harze hartnickig zuriick- 
gehalten wird. Das Destillat wird mit Ather ausgeschiittelt und 
destillirt. Hierbei steigt das Thermometer rasch auf 200°C., man 
fiigt Natrium zum Kolbeninhalt und destillirt, wiederholt diese 
Operation viermal, bis der Kohlenwasserstoff keinen harzigen 
Riickstand hinterlisst. Zwischen 258—62° C. geht der griésste 
Theil der Fliissigkeit nach oftmaligen Fractioniren tiber. Dieselbe 
ist dann analysenrein, zeigt Lichtbrechungsvermégen, aroma- 
tischen Geruch und ein specifisches Gewicht von 1-0032 bei 
18° C. 


I. 0:144 Grm. gaben mit Kupferoxydasbest verbrannt 
0:4912 Grm. CO, und 0:0854 Grm. H,0. 

II. 0°1398 Grm. gaben 0°478 Grm. CO, und 00-0834 Grmn. 
H,0O. 
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Gefunden Berechnet fiir Berechnet fiir 
i eee: in | CAs _ | peers 
C....938°03 93 - 24 93°33 92-3 
s., Grae 6°63 6-67 C7 


Dampfdichte. 0-128 Grm. Substanz verdriingten bei 10° C, 
und 752 Mm. Barometerstand 17-5 CC. Luft. Hieraus bereclnet 
sich die Dampfdichte: 

Theorie fiir C,,H,o 


— 
DP. see 6:2 
Das Toluol wird also nach folgender Gleichung oxydirt: 


C,H,O C,H.O 
"So, =2H,0 + C,H, +2 °° So. 
C_H,07 CH.O7 


2C_H, + 2 


Kohlenwasserstoffe von der Formel C,,H,, sind mehrere 


bekannt. z. B. |  Stilben und (C,H,),C =CH, Diphenyl- 
C,H,—CH 

iithylen; mit beiden Substanzen ist unsere Verbindung nur isomer, 

Da unser Kohlenwasserstoff sich weder mit Brom noch mit Chlor 

verbindet, so ist es unstatthaft, in seiner Formel eine doppelte 

C,H;—C=C,H, 


Bindung anzunelmen, wesshalb auch die Forme! 
CH 
: ° . ° Ta 
hier nicht weiter in Betracht kommt. 
Wie wir spiiter sehen werden, gibt die Substanz mit Chrom- 
siuregemisch gekocht Benzoésiiure, in Folge dessen entfiillt 


. . . C,H,—CH, 
auch die Formel eines Ditolylens | | und es bleibt nur 
C,H,—CH, 


als wahrscheinlichste Formel die eines Benzyliden- 
tolylens oder Benzylidenphenylenmethans eines Homologen des 


CH 
Fluorens, | Pi iibrig. Hiernach wiren 2H aus einem 
C,H, 
Methylrest, die anderen 2H theils aus dem Benzolkern, theils 
aus der zweiten Methylgruppe ausgetreten. 


Oxydation. 10 Theile Kohlenwasserstoff wurden nach einer 
Vorschrift von Beilstein! mit 40Ka,Cr,O, und 55 Theilen SO,H,, 





1Beilstein, Ann. 133. 
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526 Lippmann, 


mit dem doppelten Volumen Wasser verdiinnt, lingere Zeit am 
Riickflussktihler gekocht. Nach zwei Tagen war noch eine erheb- 
liche Menge des Kohlenwasserstoffes unveraindert zurtickgeblieben, 
es wurden noch 20 Theile Kaliumbichromat und 27 Theile 
Schwefelsdiure zugeftigt und noch 12 Stunden gekocht, bis die 
Menge unverinderter Substanz geringfiigig war. Der Kolben- 
inhalt hatte schin grtine Farbe angenommen, wiihrend grosse 
Mengen von CO, entwichen. Schliesslich wurde der unverindert 
gebliebene Kohlenwasserstoff durch Destillation mit Wasser- 
dampf wieder gewonnen. Auf der Oberfliche der Fliissigkeit 
hatten sich griine, brécklige, amorphe Massen abgeschieden, deren 
Menge jedoch gering war. Durch Kochen mit verditinnter Natron- 
lauge wurde das Chromoxyd gefallt und die Siure an Natron 
gebunden. Als die alkalische Lésung angesiuert, erhielt man die 
Siure in kleinen Nadelchen, welche in kochendem Wasser 
schwer léslich waren, und auf diese Weise durch Auskochen 
von der sie begleitenten Benzoésiéure leicht getrennt werden 
konnten. Sie schmolzen nicht, sondern verkohlten gegen 250° C. 
Ihr Silbersalz war weiss, kasig, lichtbestaindig, in Wasser schwer 
léslich. Die Analyse dieser Siure, sowie ihres Silbersalzes er- 
wiesen, dass die Substanz noch nicht in reinem Zustand erhalten 
worden war, leider war die Menge der so erhaltenen Siiure so 
geringfiigig, dass an weitere Reinigung nicht zu denken war. In 
der Mutterlauge konnten nun leicht grosse Mengen Benzoésiiure 
durch den Schmelzpunkt 120—21°C., sowie durch die Elementar- 
analyse nachgewiesen werden. 


Oxydation des Xylols. 


Das zu unseren Versuchen dienende Metaxylol war von 
Kahlbaum bezogen und zeigte den constanten Siedepunkt 
140—41° C. (uncorr.). Es wurde am Wasserbade erwirmt und 
die entsprechende Menge Hyperoxyd langsam eingetragen und 
dafiir gesorgt, dass stets ein grosser Uberschuss Xylol vorhanden 
war. Die Zersetzung erfolgt lebhaft ebenfalls unter CO,-Ent- 
wicklung. Arbeitet man mit 200 Grm. Superoxyd, so ist die Ein- 
wirkung nach fiinf Stunden vollendet. Die Fliissigkeit hat sich 
mittlerweile gelblich gefirbt und lasst beim Erkalten kein Super- 
oxyd ausscheiden. Das Xylol wird abdestillirt, bei dieser 
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Destillation gehen auch gréssere Wassermengen iiber, die, da 
die verwendeten Producte in vollkommen getrocknetem Zustande 
verwendet wurden, bei der Einwirkung selbst entstehen mussten. 
Sehliesslich scheidet sich im Kolbenriickstand Harz, gemengt 
mit Benzoésiure, Benzoésiiureanhydrid und Kohlenwasserstoff, 
aus. Dieses Gemenge wird genau wie oben angegeben, mit ver- 
diinnter Lauge gekocht und schliesslich mit Wasserdampf 
destillirt. Die Ausbeute an diesem Kohlenwasserstoff ist eine bei 
weitem geringere, als jene bei der Oxydation des Toluols. Das 
noch Wasser, iiberschtissiges Xylol und den neuen Kohlenwasser- 
stoff enthaltende Destillat wird mit Ather wiederholt aus- 
geschtittelt und der 4therische Auszug gut getrocknet. Bei der 
Destillation steigt das Thermometer raseh tiber 200° C., der 
Kolbeninhalt wird vier- bis fiinfmal iiber Natrium rectificirt. 
Trotz dieser Vorsichtsmassregel enthilt der so erhaltene Kohlen- 
wasserstoff, wie die Analyse zeigte, noch 2°/, Sauerstoff. Um 
diesen zu entfernen, wurde der Kohlenwasserstoff wiederholt 
stundenlang iiber Natrium bei aufsteigenden Kiihlen digerirt. 
Hierbei schieden sich schwarze, harzartige Massen aus, die das 
geschmolzene Natrium umbhiillten. Schliesslich wurde der bei 
260—70° C. siedende Antheil isolirt und als analysenrein 
gefunden. 


I. 0°1131 Grm. gaben 0°3819 Grm. CO, und 0:0782 Grn. 





H,0. 
II. 0°1051 Grm. gaben 0°3540 Grm. CO, und 00-0732 Grm. 
H,0. 
III. 0:1383 Grm.' gaben 0°4665 Grm. CO, und 0:0951 Grm. 
H,0. 
Gefunden Berechnet fiir 
I Ul meg Citi 
C....92°09 91°9 91-98 92°: 91°43 
H.... OB T°75 7°64 .*s 8-57 
: 1H. ¢ 
2C,H,5 + 2 aN ee vin my O + 2H,O + C,,H,, 


. 
C.H,07 C.H.07 


7 





1 Diese Analyse riihrt von Material anderer Darstellung her. 
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® Lippmann, Wasserstoffentziehung mittelst Benzoylsuperoxyd. 


Diese Formel wurde auch durch die Dampfdichte bestiitigt. 
Dieselbe wurde nach dem Verdriingungsverfahren yon V. Meyer 
im Diphenylamindampf ausgefiihrt. 


0-1439 Grm. Substanz verdriingten bei 18° C. und 750°5 Mm. 
Barometerstand 17:4 CC. Luft. 
Daraus berechnet sich die Dampfschichte: 
T heorie fiir C,,H 16, 


—— 


D....¢°1 7:2 


Da dieser Kohlenwasserstoff 4H airmer als Dixylyl, isomer 
mit den bekannten Ditolylathylen und Dimelhylstilben ist, so 
schlagen wir vor, ihn Dixylylen zu nennen. Er bildet ein licht- 
brechendes Liquidum, leichter denn Wasser, seine Dichte war 
bei 22° C. 09984. 

Da die Ausbeute dieser Substanz bei weitem spirlicher war, 
als jene des Benzylidenphenylenmethans, so konnten wir wegen 
Mangel an Kohlenwasserstoff weder seine Oxydation ausfiihren, 
noch weitere Derivate darstellen und in Folge dessen auch 
keinen Einblick in seine Struktur gewinnen. 
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Uber die Elektrolyse organischer Substanzen. 


Von J. Habermann. 


II. Abhandlung. 
(Aus dem Laboratorium der technischen Hochschule in Briinn.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 1886.) 


In der Sitzung der mathematisch-naturwissenschaftlichen 
Classe vom 14. April 1880 habe ich eine Abhandlung ,.Uber die 
Elektrolyse organischer Substanzen in wisseriger Lésung* vor- 
gelegt, welche in dem LXXXI. Bande der Sitzungsberichte der 
kaiserlichen Akademie erschienen ist. 

In dieser Publication sind das Programm fiir in Aussicht 
genommene Untersuchungen, sowie die Resultate vorliufiger 
Versuche niedergelegt, welche sich auf die Zersetzung von wiisse- 
rigen Lisungen des Kaliumacetates durch den galvanischen 
Strom unter Einhaltung eines eigenthtimlichen elektrolytischen 
Verfahrens beziehen. Die Aufgabe, welche ich mir in jener ersten 
Abhandlung gestellt habe, ist: in erster Reihe den Einfluss 
des Lisungsmittels auf den Verlauf der Elektrolyse zu studiren, 
um sodann, wenn miglich, an der Hand der gemachten Wakr- 
nehmungen einige der Anschauungen zu priifen, welche im Laufe 
der Zeit tiber den Zusammenhang der bei der Elektrolyse 
organischer Substanzen beobachteten Erscheinungen entwickelt 
wurden. 

An der Lésung dieses Problems habe ich seither mit mehr- 
fachen Unterbrechungen gearbeitet und die in der ersten Abhand- 
lung mitgetheilten Wahrnehmungen dadureh zu controliren ver- 
sucht, dass ich das dort beschriebene Verfahren aut verschiedene 
andere, im Wasser geliste Substanzen ausdehnte. Uber die hiebei 
erzielten Resultate, welche sich auf Ammoniumacetat, Phenol- 
natrium, Pikrinséure und Natriumpikrat beziehen, hoffe ich dem- 
nichst berichten zu kinnen. 
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Heute will ich Beobachtungen mittheilen, welche sich auf 
eine als Lisungsmittel vielfach verwendete Substanz, den Athyl- 
alkohol und einige seiner Homologen, erstrecken, deren elektro- 
lytisches Verhalten ich unter Einhaltung verschiedener Versuchs- 
bedingungen studirt habe. 





Uber diesen Gegenstand liegen aus einer friiheren Periode 
der organischen Chemie Untersuchungen von QO. Connel, 
Ltidersdorff, Débereiner und Anderen vor, wihrend darauf 
beziigliche Arbeiten aus der neueren Zeit ginzlich fehlen. 

Von den vorstehend genannten Arbeiten muss ich diejenigen 
O. Connel’s, welche in den Jahren 1835 und 1842 erschienen 
sind,' besonders erwihnen, weil seine Experimente sowohl in der 
Grundlage, wie auch in den Resultaten mehrfach grosse Uberein- 
stimmung mit denjenigen zeigen, die ich selbst ausgefiihrt habe 
und in der Folge beschreiben will. 

O. Connel verwendete bei seinen Versuchen tiber gebrannten 
Kalk entwisserten Alkohol (spec. Gew. 0°7928 bei 62:5° F.), 
sowie solchen vom spec. Gew. 0°802 und zwar fiir sich, sowie 
mit Zusiitzen von kleinen Quantitiiten von Atzkali, Chlorealeium, 
Borsidure ete. Nicht unerwahnt darf bleiben, dass von ihm bei den 
Schlussexperimenten das Kalium in Metallform dem mit gebrann- 
tem Kalk entwisserten Alkohol einverleibt wurde. 

Die von O. Conne! mitgetheilten Beobachtungen lassen sich 
dahin zusammenfassen, dass sich aus dem absoluten Alkohol unter 
der Einwirkung kriftiger, galvanischer Stréme am negativen Pole 
Wasserstoff entwickelt, wihrend sich am positiven Pole in der 
Regel keine Gasentwicklung zeigt; dass die galvanische Ein- 
wirkung bedeutend gekriftigt wird, wenn der Alkohol kleine 
Mengen an Kali enthilt; dass schon ein Kalizusatz von '/, p99 
entschiedenen Einfluss diussert, dass der Alkohol einen besonderen 
itherischen Geruch und bei Kalizusatz eine riéthliche Farbe 
annimmt und sich aus der so verinderten Lisung eine gelbe, 
harzige Substanz abscheiden lasst. Ahnliches beobachtete 0. 
Connel bei Zusatz von Jodkalium, Chlorcalcium ete. und die 





1 Journ. f. pr. Ch. 5. 168 u. Bd. 25, 275. 
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Uber die Elektrolyse organischer Substanzen. Dol 


Wabrnehmungen iiber die Wirkung des galvanischen Stromes auf 
die gelésten Substanzen (Kali, Chlorealcium, Jodkalium etc.) ver- 
anlassen ihn, das folgende Gesetz auszusprechen: ,Wenn Aut- 
lésungen von primiren Verbindungen in Wasser oder Fliissig- 
keiten, wie Alkohol und Holzgeist, zu deren Bestandtheilen das 
Wasser als solches gehért, einer Volta’schen Einwirkung aus- 
gesetzt werden, so wird das Aufgeliste nicht direct von dem Strome 
zersetzt, sondern blos das im Lésungsmittel enthaltene Wasser.“ 

Zum besseren Verstiindniss dieses Gesetzes glaube ich daran 
erinnern zu dtirfen, dass nach der Auffassung Connel’s, welche 
der Auffassung seiner Zeit véllig entspricht, der Alkohol, wie 
die anderen Oxydhydrate, das Wasser fertig gebildet enthilt. Es 
geht dies aus dem Schlusssatze seiner ersten Abhandlung mit 
ausserordentlicher Schirfe hervor, denn er sagt: , Es scheint mir, 
als kénnte man verntinftigerweise nicht linger daran zweifeln, 
dass die vorstehenden Untersuchungen einen Experimentalbeweis 
von der Gegenwart des Wassers als eines Bestandtheiles in abso- 
lutem Alkohol und seiner Abwesenheit im Ather darbieten.“ 

Unsere heutigen Kenntnisse erlauben uns nicht, dieser 
Ansicht beizustimmen und mit Riicksicht hierauf wird es nicht 
gewagt sein zu sagen, dass die Untersuchungen Connel’s allein 
schon den Beweis dafiir erbringen, dass die Auffassung unrichtig 
ist, dass in Lisungen das Wasser stets allein directe Zersetzung 
erfihrt und dass in Lésungen alle anderen Veriinderungen Folge- 
wirkungen sind. 

In dem Folgenden werde ich das Unhaltbare dieser An- 
schauungen darthun und den experimentellen Nachweis dafiir 
erbringen, dass in Lisungen nicht allein das Wasser, sondern 
auch andere Fliissigkeiten, die als Lésungsmittel erscheinen, 
sowie das Geléste selbst durch den galvanischen Strom unmittel- 
bar Zersetzung erleiden. 


Die Mittheilungen, welche ich in diesem Sinne heute zu 
machen gedenke, beziehen sich erstens auf den Athylalkohol bei 
Gegenwart von Schwefelsiiure, respective von Natrium und 
zweitens auf Lésungen von essigsaurem Kali in Methylalkohol, 
Athylalkohol, Propyl- und Butylalkohol. 
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532 Habermann, 


Bevor ich zur Besprechung der einzelnen Versuche und Beob- 
achtungen tibergehe, sei es mir gestattet, Einiges iiber die Hilfsmittel 
zu sagen, welche mir bei meinen Studien zur Verfiigung standen. 





Zur Erzeugung des galvanischen Stromes konnte ich beniitzen: 

1. Eine Noé’sche Thermosiule von 120 Thermoelementen. 

2. Eine Sme e’sche Tauchbatterie von 16 grossen Elementen. 

3. Eine dynamo-elektrische Maschine, welche durch eine 
einpferdige Gaskraftmaschine betrieben wird. 

Um Anhaltspunkte zur Beurtheilung der Leistungsfihigkeit 
dieser Apparate zu bieten, ftihre ich an, dass man mit Hilfe 
der stark bentitzten Thermosiiule auch heute noch in einer mit 
zehnfach verdiinnter Schwefelsiure beschickten Bunsen’ schen 
Zersetzungszelle (Bunsen, gasometrische Methoden, 2. Aufl. 
S. 77) in der Minute 8-5 CC. Knallgass zu entwickeln vermag, 
wihrend die Smee’sche Batterie nach mehrtigigem Gebrauch 
40 CC. und die dynamo-elektrische Maschine 128 CC. Knallgas in 
derselben Zeit liefert. 

Zur Zersetzung habe ich die elektrolytischen Apparate von 
A. W. Hofmann, Bunsen ete. theils in ihrer urspriinglichen 
Form, theils in mannigfacher Nachbildung verwendet. Neben der 
Hofmann’schen Zersetzungszelle, die wegen ihres grossen 
Widerstandes nur zur Verwendung kam, wenn die gasférmigen 
Zersetzungsproducte getrennt aufgefangen werden sollten, habe 
ich hauptsichlich die Bunsen’sche Vorrichtung in den gewoéhn- 
lichen Dimensionen und zwei Nachbildungen derselben mit 
Platinplatten von 3 Ctm. Breite und 6 Ctm. Linge und 5 Ctm. 
Breite und 13 Ctm. Linge beniitzt. 





In Bezug auf die in Verwendung gezogenen Materialien will 
ich sagen, dass der Athylalkohol aus kiiuflichem absoluten 
Alkohol stets nach der Methode von Erlenmeyer, also mittelst 
gebranntem Kalk dargestellt wurde, wihrend von den anderen 
Alkoholen Producte in Gebrauch genommen wurden, die von 
der Firma H. Trommsdorf bezogen und durch einmaliges 
fractionirtes Destilliren gereinigt worden waren. Die Erfahrung 
hatte diese Reinigung als véllig ausreichend erwiesen. 
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Uber die Elektrolyse organischer Substanzen. D335 


Das in Verwendung gebrachte essigsaure Kali war Kalium 
aceticum purissimum, welches, bevor es mit den Lisungsmitteln 
in Beriithrung kam, durch andauerndes Erhitzen bis 140° oder 
auch bis zum Schmelzen entwiissert worden war. 

Das Natrium kam in bDlanken, mit absolutem Alkohol 
gewaschenen Metallstticken zur Anwendung, wiihrend von Siiuren 
ausschliesslich die chemisch reine Schwefelsiiure des Handels 
gebraucht wurde. 

Zur Herstellung der Auflisungen wurde, wenigstens bei 
den grundlegenden Versuchen mit Kaliumacetat und Athylalkohol, 
ein Apparat bentitzt, welcher es erméglichte, das vollstiindig ent- 
wisserte Lisungsmittel mit der zu lisenden, voéllig wassertreien 
Substanz in Beriihrung zu bringen und die gesiittigte Lisung in 
die Zersetzungszelle zu schaffen, ohne der feuchten Luft den 
Zutritt zu gestatten. Ich komme auf diesen, aus den gewohnlichen 
Hilfsmitteln des chemischen Laboratoriums zusammengestellten 
Apparat bei Besprechung der betreffenden Versuche zuriick. 





Nach diesen allgemeinen Bemerkungen sei es mir gestattet, 
auf die einzelnen Versuche einzugehen. 


A, Athylalkohol und Schwefelsiure. 


Versuch 1. 90 CC. Athylalkohol wurden allmiilig unter guter 
Kiihlung mit 10 CC. Schwefelsiiure versetzt und auf die farblose 
Fliissigkeit, nachdem sie die Zimmertemperatur vollstindig 
angenommen hatte, in dem Hofmann’schen elektrolytischen 
Apparat der, mittelst der Smee’schen Batterie, erzeugte Strom 
zur Einwirkung gebrachit. 

Die Dauer der Einwirkung betrug ohne Unterbrechung sechs 
Tage. Schon vom ersten Augenblick an entwickelte sich am nega- 
tiven Pol ein farbloses Glas in nicht sehr reichlicher Menge, 
wihrend an der positiven Elektrode erst gegen das Ende des 
Versuches eine kaum spurenweise Gasentwicklung wahrgenommen 
werden konnte. Gleichzeitig fand eine sehr deutlich wahrnehm- 
bare Senkung des Fltissigkeitsspiegels in dem, den positiven 
Pol tragenden Rohrschenkel und eine Hebung an der anderen 
Elektrode statt, obwohl die Hiihne beider Schenkel wiihrend der 
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ganzen Dauer des Versuches gedffnet blieben. Bei einem ihn- 
lichen Versuche in einer gewéhnlichen U-férmigen Réhre konnte 
der Niveauunterschied auf 16 Ctm. gesteigert werden. 

Die Fltissigkeit firbt sich am positiven Pole alJmiilig braun, 
und es kann ein Abfliessen derselben von diesem nach den tieferen 
Thetlen des Apparates deutlich wahrgenommen werden. Bei 
fortdauernder Einwirkung des Stromes wird die specifisch 
schwerere Fliissigkeit ganz schwarz und sondert beim Verdiinnen 
mit Wasser nicht unerhebliche Mengen eines dunkelbraunen, in 
Alkohol wieder léslichen Harzes ab, welches wenigstens zum 
Theile in Ather mit braungelber Farbe ldslich ist. Das tiber 
Wasser wiederholt aufgefangene Gas ist farblos und mit farbloser 
Flamme brennbar. 

Versuch 2. 200 CC. wasserfreien Alkohols wurden mit 10 CC. 
Schwefelsiure unter Einhaltung der beim ersten Versuche ange- 
gebenen Verhiiltnisse gemischt und die Fliissigkeit in einer aus 
einer sehr weiten Glasréhre bestehenden, lothrecht gestellten 
Zersetzungszelle, deren Elektroden aus gewelltem Platinblech 
bestanden und iiber ecinander angeordnet waren, der Einwirkung 
eines mit acht Smee’schen Elementen erzeugten Stromes aus- 
gesetzt. Hiebei bildete die tiefer liegende Elektrode die positive. 
An derselben kann, wenigstens so lange die Fliissigkeit farblos 
erscheint, keinerlei Gasentwicklung wahrgenommen werden, 
wiihrend sich an der negativen Elektrode von allem Anfang an 
ein farbloses Gas in reichlicher Menge entwickelt, welches iiber 
Wasser aufgefangen und angeztindet mit nichtleuchtender Flamme 
brennt, und dessen Menge in der vierten Stunde der Versuchszeit 
30 CC. betrug. Die Gasentwickelung wurde allmiilig schwiicher, 
so dass in den zweiten 24 Stunden nur noch 100 CC. Gas erhalten 
wurden. Nachdem hierauf noch die anderen acht Elemente der 
Batterie herangezogen wurden, entwickelten sich in der ersten 
Stunde nahe an 50 und in den folgenden drei Stunden weitere 
100 CC. Gas. Auch bei dieser Anordnung des Versuches konnte 
eine Entmischung der Fliissigkeit nach verschiedener Dichte und 
Fiarbung des am positiven Pole angesammelten schweren Antheiles 
wahrgenommen werden. Die Fiarbung trat indessen erheblich 
spiiter ein und war viel weniger intensiv. Neben dem weingeistigen, 
kann schon deutlich der Aldehydgeruch wahrgenommen werden. 
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Uber die Elektrolyse organischer Substanzen. De 


Die Fliissigkeit mit Wasser verdiinnt und aus einem Koch- 
kolben mit aufgesetzter Fractionirungsréhre destillirt, liefert ein 
farbloses Destillat, dessen erste Antheile sehr intensiv nach 
Aldehyd riechen und mit ammoniakalischer Silberlésung die 
Aldehydreaction kraftig zeigen. 

In den spiteren Antheilen des Destillates macht sich der 
Geruch nach Essigiither bemerkbar, wiihrend in dem mehr als 
zwei Drittel des urspriinglichen Fliissigkeitsvolumens betragen- 
den Destillationsrtickstand ausser einer kleinen Menge harziger 
Flocken Athylschwefelsiiure nachgewiesen werden konnte. 


Versuch 3. 50 CC. Alkohol wurden mit 3 CC. Schwefelsiiure 
gemischt und das in der Bunsen’schen Zersetzungszelle mittelst 
der Smee’schen Batterie entwickelte Gas in geeigneten Vorrich- 
tungen mit Wasser gewaschen, mit Chlorealeium getrocknet und 
in einem Wigekélbchen, dessen Miindung nach abwirts gerichtet 
und durch einen zweimal durechbohrten Pfropf geschlossen war, 
aufgefangen. 

In den zwei Bohrungen des Pfropfes waren das tief in das 
Innere des Kélbchens ragende Gaszuleitungsrohr und das tiber 
dem Pfropf abbrechende Gasableitungsréhrehen dicht eingefiigt. 
Das letztere Réhrchen war gegen die diussere Luft durch Schwefel- 
siiure hydraulisch abgesperrt. Durch vielstiindiges Durchleiten 
des elektrolytisch entwickelten Gases wurde die Luft aus dem 
Kélbchen verdringt, die Dichte des Gases durch Wigung be- 
stimmt, hierauf das Durchleiten des Gases neuerlich durch mehrere 
Stunden fortgesetzt, gewogen, ete. 

Die folgende Zusammenstellung gibt unter Mittheilung der 
Zeit, welche zur Verdringung der Luft erforderlich war, oder 
wihrend der durch das bereits gewogene Kélbchen das Gas 
neuerlich durchgeleitet wurde, eine Ubersicht der erzielten 
Resultate: 


a) 13 Stunden nach Beginn des Versuches wurde erhalten die 


a Se eee 
6) nach weiteren 6 Stunden ......... £O'1774, 
ae - aa ii emieleiose « Dae 


d) (das Gas wurde in dem mit Quecksilber gefiillten 
Ballon aufgefangen) Dichte. . . . . .. .. O°1347. 
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ganzen Dauer des Versuches gedéffnet blieben. Bei einem ihn- 
lichen Versuche in einer gewéhnlichen U-férmigen Réhre konnte 
der Niveauunterschied auf 16 Ctm. gesteigert werden. 

Die Fltissigkeit fiirbt sich am positiven Pole alJmiilig braun, 
und es kann ein Abfliessen derselben von diesem nach den tieferen 
Thetlen des Apparates deutlich wahrgenommen werden. Bei 
fortdauernder Einwirkung des Stromes wird die specifisch 
schwerere Fliissigkeit ganz schwarz und sondert beim Verdiinnen 
mit Wasser nicht unerhebliche Mengen eines dunkelbraunen, in 
Alkohol wieder léslichen Harzes ab, welches wenigstens zum 
Theile in Ather mit braungelber Farbe ldslich ist. Das tiber 
Wasser wiederholt aufgefangene Gas ist farblos und mit farbloser 
Flamme brennbar. 

Versuch 2. 200 CC. wasserfreien Alkohols wurden mit 10 CC. 
Schwefelsiure unter Einhaltung der beim ersten Versuche ange- 
gebenen Verhiiltnisse gemischt und die Fliissigkeit in einer aus 
einer sehr weiten Glasréhre bestehenden, lothrecht gestellten 
Zersetzungszelle, deren Elektroden aus gewelltem Platinblech 
bestanden und iiber einander angeordnet waren, der Einwirkung 
eines mit acht Smee’schen Elementen erzeugten Stromes aus- 
gesetzt. Hiebei bildete die tiefer liegende Elektrode die positive. 
An derselben kann, wenigstens so lange die Fliissigkeit farblos 
erscheint, keinerlei Gasentwicklung wahrgenommen werden, 
wihrend sich an der negativen Elektrode von allem Anfang an 
ein farbloses Gas in reichlicher Menge entwickelt, welches iiber 
Wasser autgefangen und angeziindet mit nichtleuchtender Flamme 
brennt, und dessen Menge in der vierten Stunde der Versuchszeit 
30 CC. betrug. Die Gasentwickelung wurde allmiilig schwiicher, 
so dass in den zweiten 24 Stunden nur noch 100 CC. Gas erhalten 
wurden. Nachdem hierauf noch die anderen acht Elemente der 
Batterie herangezogen wurden, entwickelten sich in der ersten 
Stunde nahe an 50 und in den folgenden drei Stunden weitere 
100 CC. Gas. Auch bei dieser Anordnung des Versuches konnte 
eine Entmischung der Fliissigkeit nach verschiedener Dichte und 
Fiarbung des am positiven Pole angesammelten schweren Antheiles 
wahrgenommen werden. Die Farbung trat indessen erheblich 
spiiter ein und war viel weniger intensiv. Neben dem weingeistigen, 
kann schon deutlich der Aldehydgeruch wahrgenommen werden. 
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Die Fliissigkeit mit Wasser verdiinnt und aus einem Koch- 
kolben mit aufgesetzter Fractionirungsriéhre destillirt, liefert ein 
farbloses Destillat, dessen erste Antheile sehr intensiv nach 
Aldehyd riechen und mit ammoniakalischer Silberlisung die 
Aldehydreaction kraftig zeigen. 

In den spiteren Antheilen des Destillates macht sich der 
Geruch nach Essigiither bemerkbar, wiihrend in dem mehr als 
zwei Drittel des urspriinglichen Fliissigkeitsvolumens betragen- 
den Destillationsriickstand ausser einer kleinen Menge harziger 
Flocken Athylschwefelsiiure nachgewiesen werden konnte. 

Versuch 3. 50 CC. Alkohol wurden mit 3 CC. Schwefelsiiure 
gemischt und das in der Bunsen’schen Zersetzungszelle mittelst 
der Smee’schen Batterie entwickelte Gas in geeigneten Vorrich- 
tungen mit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und 
in einem Wigekélbchen, dessen Mtindung nach abwirts gerichtet 
und dureh einen zweimal durehbohrten Pfropf geschlossen war, 
aufgefangen. 

In den zwei Bohrungen des Pfropfes waren das tief in das 
Innere des Kélbchens ragende Gaszuleitungsrohr und das tiber 
dem Pfropf abbrechende Gasableitungsréhrehen dicht eingefiigt. 
Das letztere Réhrehen war gegen die iussere Luft durch Schwefel- 
siiure hydraulisch abgesperrt. Durch vielstiindiges Durchleiten 
des elektrolytisch entwickelten Gases wurde die Luft aus dem 
Kélbchen verdringt, die Dichte des Gases durch Wigung be- 
stimmt, hierauf das Durchleiten des Gases neuerlich durch mehrere 
Stunden fortgesetzt, gewogen, ete. 

Die folgende Zusammenstellung gibt unter Mittheilung der 
Zeit, welche zur Verdringung der Luft erforderlich war, oder 
wihrend der durch das bereits gewogene Kélbchen das Gas 
neuerlich durchgeleitet wurde, eine Ubersicht der erzielten 
Resultate: 


a) 13 Stunden nach Beginn des Versuches wurde erhalten die 
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d) (das Gas wurde in dem mit Quecksilber geftillten 
Ballon aufgefangen) Dichte. . . . . .. . . 1347. 
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Bei einer zweiten Reihe von Dichtenbestimmungen wurde 
ein Gemisch von 50 CC. Alkohol und 2'/, CC. Schwefelsaure 
verwendet, das Gas mittelst einer gesattigten Lésung von saurem, 
schwefligsaurem Natron und mit Wasser gewaschen, mittelst 
zweier Chlorealciumréhren getrocknet und die Dichte durch die 
Ausstrémungsgeschwindigkeit mit Hilfe des Bunsen’schen 
Apparates bestimmt. 

Hiebei wurden unter Einhaltung von Verhaltnissen, die den 
frtiher angegebenen dbnlich waren, die folgenden Werthe erhalten: 


a). . .0:1018, 
b). . .0°1125, 
ec). . .0°1184, 


d). . .0°2046. 


Endlich wurde bei einem besonderen Versuche wmittelst 
Wiagung die Dichte 0-098 erhalten. 

Durch diese Beobachtungen erscheint dargethan, dass das 
an der negativen Elektrode sich entwickelnde Gas im Wesent- 
lichen aus Wasserstoff besteht, welchem geringe Mengen anderer 
Gase beigemengt sind. 

Kine dieser Beimengungen ist sicherlich Kohlensiaure, welche 
indessen nur spurenweise auftritt. 

Die Natur der anderen, secundiren, gasférmigen Zersetzungs- 
producte wurde nicht ermittelt. 





Die vorstehend mitgetheilten Wahrnehmungen lassen sich 
in Folgendem zusammenfassen: 

1. In einem Gemisch von wasserfreiem Alkohol mit wech- 
selnden Mengen von Schwefelsiure wird durch den galvanischen 
Strom allein an der negativen Elektrode Gas entwickelt. Dieses 
Gas ist nach seinen Eigenschaften Wasserstoff mit kleinen Bei- 
mengungen anderer Gase, die sich bei fortdauernder Einwirkung 
des Stromes infolge secundirer Vorgiinge entwickeln. 

2. Die elektrolysirte Fltissigkeit enthailt neben reichen 
Mengen von unverindertem Alkohol hauptsiichlich Acetaldehyd 
und bei lange fortgesetzter Elektrolyse eine dem Aldehydharze 
ihnliche Substanz neben Athylschwefelsiure. 
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Diese Thatsachen kénnten ihren einfachsten Ausdruck in der 
folgenden Gleichung finden: 


C,H,O = C,H,O+H,, 


womit gesagt wiire, dass der Alkohol unter den angefiihrten 
Umstiinden durch den galvanischen Strom unmittelbar in 
Aldehyd tibergeftihrt werde, also unmittelbare Zersetzung 
erfahrt. 

Dagegen liisst sich indessen einwenden, dass durch die 
Bildung von Athylschwefelsiiure, welche beim Zusammenmischen 
von Alkohol und Schwefelsiiure selbstredend erfolgen muss und 
deren Vorhandensein in der elektrolysirten Fliissigkeit nach- 
gewiesen wurde, auch die Anwesenheit von Wasser selbstver- 
stiindlich erscheint im Sinne der Gleichung: 


es +H,0. 


‘ . 4 ‘eto, Goan 
C,H,O+5( ),H, ans SO, 
Darnach aber kinnte das Auftreten von Aldehyd im Sinne 
der herrschenden Anschauungen immer noch eine Folgewirkung 
des galvanisch zersetzten Wassers sein, so dass die zur Bildung 
von Aldehyd fiihrenden Vorgiinge in den Gleichungen: 


H,O = H,+0 
C,H,O+0 = C,H,O+H,0 


ihren Ausdruck finden, wobei besonders darauf hingewiesen 
werden muss, dass die urspriinglich dureh die Bildung von Ather- 
schwefelsiiure in die Fliissigkeit gebrachte geringe Wassermenge 
fortdauernd regenerirt wird und in dem letzteren Vorgange die 
Erklirung fiir die fortdauernde reichliche Entwicklung von Wasser- 
stoff unter der Annahme gefunden werden kann, dass die Aldehyd- 
bildung bei der Elektrolyse sich als secundiirer Process vollzieht. 


Lisst sich aus den im Vorstehenden mitgetheilten Beob- 
achtungen kein Urtheil dartiber gewinnen, ob die Veriinderungen, 
die der Alkohol unter der Einwirkung des galvanischen Stromes 
erleidet, unmittelbare oder mittelbare sind, so glaube ich, dass 
die bei der Elektrolyse von alkalihaltigem Alkohol gemachten 
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Wahrnehmungen geeignet sind, einiges Licht tiber den Vorgang 
zu verbreiten und ich will tiber die in dieser Richtung angestellten 
Versuche zuniachst berichten. 


B. Athylalkohol und Natriumithylat. 


Versuch 4. In 100 CC. Alkohol wurden drei erbsengrosse 
Stiickchen sorgfiltig gereinigtes Natrium bei Luftabschluss unter 
fortdauernder Ktihlung gelést und die Lisung in der Bunsen’- 


_ schen Zersetzungszelle der Einwirkung eines mit acht Smee’schen 


Elementen erzeugten galvanischen Stromes ausgesetzt. Nach 
Schluss des Stromkreises begann am negativen Pole reichliche 
Gasentwicklung, wiihrend dergleichen an der positiven Elektrode 
nicht wahrgenommen wurde. Die Fliissigkeit begann sich nament- 
lich um die positive Elektrode und durch Abfliessen von dieser 
in den tieferen Theilen der Zelle goldgelb zu firben. Bei fort- 
dauerader einseitiger Gasentwicklung wurde die Farbe der Lésung 
immer dunkler und nahm allmiilig den Ton einer concentrirten 
Lésung von Goldchlorid an. 

Nach vielstiindiger Dauer und bei nur mehr schwaclier, doch 
deutlich erkennbarer Gasentwicklung wurde die Elektrolyse unter- 
brochen und die erzielten Zersetzungsproducte genau gepriift, 
welche Priifung bei dem Gase zu dem Resultate fiihrte, dass das- 
selbe reinen Wasserstoff, frei von Kohlendioxyd und Kohlen- 
wasserstoffen, darstellt. 

Bei der Untersuchung des Inhaltes der Zersetzungszelle 
zeigten sich die Wiinde und der Boden bedeckt mit einer festen, 
kérnigen, mit braunem Harz durchsetzten Ausscheidung, wahrend 
beide Elektroden mit einem gelbbraunen, harzigen Hiiutchen 
tiberzogen waren. 

In dem von der Fliissigkeit durch Decantation getrennten 
und mit absolutem Alkohol wiederholt gewaschenen Riickstand 
konnten mit voller Sicherheit zweierlei Substanzen nachgewiesen 
werden, und zwar erstens Natriumcarbonat und zweitens ein gelb- 
brauner harziger Kérper, welcher in seinen Eigenschaften mit 
dem an den Elektroden haftenden Uberzuge tibereinstimmt, in 
Weingeist und Ather unléslich ist und auch in seinen sonstigen 
Eigenschaften grosse Ubereinstimmung zeigt mit jenem Aldehyd- 
harze, welches man nach der Vorschrift von Gitz (Gmelin, 
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organ. Chemie, 4. Aufl., 4. Bd., 2. Thl. 1854) erhilt, wenn man 
Weingeistdampf bei Gegenwart von Kalilauge und Luft mittelst 
Platinmohr oxydirt. 

Die von dem festen Antheil getrennte weingeistige Fliissig- 
keit reagirt deutlich alkalisch und gibt nach vorherigem Verdtinnen 
mit Wasser an Ather so gut wie nichts ab. Zusatz von letzterem 
bewirkt allein eine froschlaichartige Ausscheidung, welche von 
den anderen Fliissigkeitsschichten kaum getrennt werden kann. 

Die stark verdiinnte weingeistige Liésung triibt sich beim 
Ubersiittigen mit verdiinnter Schwefelsaiure. Beim Schiitteln mit 
Ather verschwindet die Trtibung fast vollstindig, die wiisserige 
Lésung erscheint nahezu farblos, wihrend der Ather dunkelgelb- 
roth gefiirbt erscheint. 

Destillirt man von der dureh ein trockenes Faltenfilterehen 
filtrirten ditherischen Lisung den Ather ab, so hinterbleibt nach 
dem Abdunsten der letzten Antheile von Ather und Alkohol auf 
einem Uhrglase ein harziger Koérper, welcher beim vorsichtigen 
Erhitzen beissend, aromatisch riechende Dimpfe entwickelrt, 
wihrend der Riickstand zu einem weichen, rothbraunen, klaren 
Harze schmilzt, das nunmehr zwar nicht vollstiindig, jedoch zum 
allergréssten Theile wieder in Ather lislich ist. 

Wurde das Harz mit vorgelegtem Kiihler mit Wasser gekocht, 
so erhielt man ein triibes, farbloses Destillat, welchem die Triibung 
mittelst Ather entzogen werden konnte. 

Beim Abdunsten des Athers hinterbleibt eine kleine Menge 
eines farblosen Oles, welches deutlich nach Zimmtél riecht, 
schwerer als Wasser ist, an der Luft allmilig ziihfliissig und gelb 
wird und in allen diesen Kigenschaften dem Zimmtaldehyd gleicht. 
Das Harz stimmt in allen Stiicken mit dem von Liebig und 
Weidenbusch (Gmelin, organ. Chemie, 4. Aufl., 4. Bd., 2. Thl. 
1853) aus Aldehyd mit Kalilauge dargestellten, in Ather und 
Alkohol lislichen Aldehydharz tiberein, von dem W eidenbusch 
nach der vorstehend citirten Quelle bereits anfiihrt, ,dass der 
diesem Kirper anhaftende stechende Geruch von einem gold- 
gelben, dicken, zimmtartig riechenden Ole herriihrt, welches 
sich an der Luft rasch zu einem von Aldehydharz verschiedenen 
Harze oxy dirt.“ 
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Der eben beschriebene Versuch wurde vielfach wiederholt 
und konnten hiebei stets all die mitgetheilten Beobachtungen 
gemacht werden. Ich will von diesen Wiederholungen nur auf eine 
etwas niher eingehen, weil die bei dieser gemachten Wahrneh- 
mungen geeignet sind, das frtiher Mitgetheilte zu erginzen. 

Versuch 5. Das Experiment wurde mit einer Fliissigkeit 
ausgefitihrt, welche genau in der beim Versuche 4 angegebenen 
Art hergestellt worden war, und dauerte 50 Stunden. Als Zer- 
setzungszelle diente eine U-Réhre, welche es gestattete zu con- 
statiren, dass unter der Einwirkung des galvanischen Stromes 
auch im vorliegenden Falle die Entmischung der Fliissigkeit sehr 
energisch vor sich geht, indem die Hiéhendifferenz der Fliissig- 
keitssiulen in den beiden Schenkeln der U-Réhre nach einigen 
Stunden schon mehrere Centimeter betrug und schliesslich bis zu 
11°5 Ctm. gesteigert wurde. 

Die Gasentwicklung war eine ziemlich trige und konnten 
im Ganzen 266 CC. erhalten werden. 

Die iibrigen Umsetzungsproducte, welche beobachtet werden 
konnten, zeigten in ihrem Verhalten véllige Ubereinstimmung mit 
jenen, die beim Versuche 4 erhalten worden waren. Sie wurden 
auch in ihnlicher Weise wie jene gepritift und es geniigt hervor- 
zuheben, dass das mit Ather der mittelst Schwefelsiure angesiiuer- 
ten Fliissigkeit entzogene Harz deutlich den Geruch nach Zimmtél 
zeigte und dass Aldehyd als solches in der elektrolysirten Fltissig- 
keit nicht nachgewiesen werden konnte. 





Die Elektrolyse von alkalisch gemachtem Alkohol ergab 
demnach an Zersetzungsproducten: 1. Wasserstoff, 2. Kohlen- 
dioxyd (als Natriumearbonat), 3. in Ather und Alkohol unlisliches 
Aldehydharz, 4. in Ather und Alkohol lésliches Aldehydharz und 
in diesem, einen dem Zimmtaldehyd zum mindesten sehr nahe- 
stehenden Kérper. 





Die vorstehenden Beobachtungen scheinen mir zu beweisen, 
erstens dass die hier in Betracht kommende organische Substanz 
durch den galvanischen Strom unmittelbar Zersetzung erfihrt, 
dass zweitens die Bildung von Aldehydharz aus Alkohol gleich- 
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bedeutend ist mit der Bildung aromatischer Verbindungen aus 
einem Kérper der Fettreihe. 

Die letztere Anschauung steht im villigen Einklange mit 
derjenigen, welche G. L. Ciamican in seiner Abhandlung , Zur 
Kenntniss des Aldehydharzes“ (Monatshefte f. Ch., Bd. I, 193) 
am Schlusse ausgesprochen hat. 


C. Athylalkohol und Kaliumacetat. 


Einige Vorversuche, welche mit einer gesiittigt alkoholischen 
Lésung von entwissertem Kaliumacetat unter Beniitzung der 
Thermosiule und der Bunsen’schen Zersetzungszelle angestellt 
wurden, ergaben die Abscheidung gasférmiger Producte an beiden 
Elektroden und die Bildung reichlicher Mengen einer krystallini- 
schen Substanz. 

In Hinblick auf diese Ergebnisse der Vorversuche, die hiebei 
gesammelten, sonstigen Erfahrungen und, um das Wasser auch in 
der kleinsten Menge von der Lésung ferne zu halten, wurde in 
der Folge in nachstehender Weise operirt: 

Die voéllige Entwisserung des Alkohols, die Erzeugung der 
Kaliumacetatlésung und der Transport dieser Lisung in die Zer- 
setzungszelle erfolyte in einem einzigen Apparate, welcher den 
Zutritt der feuchten Luft in sein Inneres ausschliesst, sich aus 
Theilen zusammensetzt, die jeder Chemiker vollstiindig kennt und 
auf dessen bildliche Darstellung ich demgemiiss glaube v erzichten 
zu sollen. Es wird eine kurze Beschreibung gentigen, um dessen 
Einrichtung und Handhabung zu verstehen. Derselbe bestand: 

1. Aus einem Destillirkolben, welcher zu drei Viertel seines 
Rauminhaltes mit nussgrossen Stiicken von gebranntem Kalke 
gefiillt und dessen Miindung mit einem zweifach durchbolrten 
Korkpfropf geschlossen war. Die eine Bohrung trug ein passendes 
Verbindungsstiick aus Glas und vermittelte dieses den Zusammen- 
hang mit einem Liebig’schen Kiihler. In der anderen Bohrung 
sass eine mit Glashahn versehene Kugelréhre, deren Stiel bis in 
die Kalkschichte reichte und deren obere weitere Offnung durch 
Pfropf, Kautschuk und Glasréhren mit einem sorgfialtig combinirten 
Trockensystem und durch das letztere mit einem Gasometer 
gvewohnlicher Construction in Verbindung stand. Das untere Ende 
des Ktihlers war mit einem Digerirkolben mittelst Vorstoss und 
4f) 
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Pfropf in Verbindung gebracht. Durch eine zweite Bohrung 
dieses Pfropfes reichte ein Glasrohr mit dem einen Ende bis fast 
auf den Boden des Digerirkolbens, wihrend das andere Ende 
zweimal im rechten Winkel gebogen war und die Verbindung 
mit dem Innern der Zersetzungszelle, deren Verschluss ein zwei- 
fach durehbohrter Pfropf bildete, herstellte. In einer dritten Boh- 
rung des Pfropfes am Digerirkolben und ebenso in der zweiten 
Bohrung an der Zersetzungszelle waren Chlorealciumréhren 
angebracht, welche im gegebenen Augenblick die Verbindung 
zwischen dem Gefiissinnern und der diusseren Luft herzustellen 
erlaubten, ohne der Feuchtigkeit den Zutritt zu der Lésung ete. 
zu gestatten. 

Mit diesem Apparate wurde nun derart operirt, dass man aus 
dem Gasometer durch das Trockensystem, wihrend das Chlor- 
calciumrohr an der Zersetzungszelle vom Verschlussstiick befreit 
war, liingere Zeit Luft streichen liess, um alle Feuchtigkeit aus 
dem Innern des Apparates zu entfernen. Hiecrauf wurde der zur 
Erzeugung der Lisung bestimmte Digerirkolben durch einen 
anderen, gut passenden und sorgfaltig getrockneten Kolben provi- 
sorisch ersetzt, der Digerirkolben mit Kaliumacetat beschickt und 
dieses in dem von mir vor einiger Zeit beschriebenen Luftbade 
(Verhandl. des naturf. Vereins in Briinn, 23. Bd., 173), welches 
mit anderen Vorziigen auch den grosser Einfachheit besitzt, in 
einem Luftstrom bei allmilig bis zum Schmelzen des Salzes 
gesteigerter Temperatur entwiissert und der noch warme Kolben 
dem friiher gekennzeichneten Apparat an seinem urspriinglichen 
Platze wieder einverleibt, das Chlorealciumrohr der Zelle neuer- 
lich geéffnet und neuerlich ein Strom trockener Luft aus dem 
Gasometer durch den ganzen Apparat gedriickt und damit bis 
zum volligen Erkalten des Digerirkolbens fortgefahren. 

Hierauf wurde der mit gebranntem Kalk beschickte Destillir- 
kolben durch die Kugelréhre mit Alkohol beschickt, der schon 
vorher nach der Vorschrift von Erlenmeyer entwiissert worden 
war, der Inhalt des Kolbens wihrend einer Stunde, bis fast zum 
Sieden des Alkohols, erhitzt und sodann der Alkohol langsam in 
den Digerirkolben destillirtt. Nun wurde die Kugelréhre am 
Destillirkolben mit dem Trockensystem wieder in Verbindung 
gebracht, die Verbindung des letzteren mit dem Gasometer gelist, 
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die Chlorealciumréhre an dem elektrolytischen Apparat geschlos- 
sen und der Glashahn der Kugelréhre geéffnet, so dass jetzt das 
Innere der Digerirflasche durch den Kiihler, den mit Kalk 
beschickten Destillirkolben und das Trockensystem mit der iiusse- 
ren Luft in Bertihrung stand. 

Alkohol und Kaliumacetat blieben unter zeitweiligem Um- 
schwenken des Digerirkolbens durch mehrere Tage in Beriihrung 
und wurde auf diese Weise eine gesiittigte alkoholische Lisung 
des Salzes erzeugt. 

Um dieselbe in die Zersetzungszelle zu schaffen, wurde der 
Verschluss am Chlorealciumrohr der letzteren gelist, der Gaso- 
meter mit dem Trockensystem wieder verbunden, die Hiilne an 
dem mit Luft gefiillten Gasomoter gedffnet und auf diese Art die 
Fliissigkeit aus dem Digerirkolben in den elektrolytischen Apparat 
vedriickt. 

Die Elektrolyse wurde in vielfacher Wiederholung theils 
unter Beniitzung der Smee’schen Batterie, theils der Dynamo- 
maschine und zwar mehrfach unter Anwendung der grossen Zer- 
setzungszelle ausgefiihrt. In allen Fallen war die Gasentwicklung 
am negativen Pole viel energischer als am positiven, und das ent- 
weichende Gasgemisch triibte, wenigstens im ersten Theile des 
Versuches, Barytwasser kaum. Es ist brennbar und brennt, auch 
nachdem mitgerissener Alkoholdampf durch Waschen mit Wasser 
beseitigt ist, mit schwach, aber deutlich leuchtender Flamme. 

Schon nach relativ kurz wihrender Einwirkung des Stromes 
scheidet sich an beiden Platinelektroden und bald auch an anderen 
Theilen der Zelle in wawellitartigen Aggregaten eine farblose 
Krystallisation aus, die sich rasch vermehrt, so dass die einzelnen 
Aggregate in einander wachsen, um sehr bald das ganze Gefiiss 
breiartig zu erfiillen. Bei fortdauernder Einwirkung des Stromes 
fiirbt sich der Inhalt immer stiirker goldgelb. Ohne dieses letzte 
Stadium der Zersetzung abzuwarten, wurden die Krystalle in der 
Regel auf einem Platinfilterchen abgenutscht, mit absolutem 
Alkohol oder besser mit einem wasserfreien Gemisch von Alkohol 
und Ather gewaschen und an der Luft getrocknet. Nach dem 
Trocknen bilden sie villig farblose, seidengliinzende Blittchen 
von alkalischer Reaction und verlangen bei der Titration mit 
Salzsiiure eine dem Kaliumbicarbonat anniihernd entsprechende 
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Menge. Da sich nun beim Einleiten von Kohlendioxyd in eine 
alkoholische Lésung von Kaliumacetat doppelt kohlensaures Kali 
abscheidet (Gmelin, Org. Chemie, 4. Aufl., I. Bd., 631) und sich 
anderseits bei der Elektrolyse von wiisseriger Kaliumacetatlisung 
Kohlendioxyd bildet, so lag der Gedanke nahe, dass jenes Salz 
vorliege, trotzdem das Aussehen der Verbindung den vorliegen- 
den Angaben tiber die Eigenschaften des Kaliumearbonates nur 
wenig entsprach. 

Die genaue Priifung hat denn auch diese Voraussetzung 
keineswegs bestiitigt und es wurde die Verbindung vielmehr als 


Athylkohlensaures Kali 


erkannt. 

Mit dieser von Dumas und Peligot durch Einleiten von 
trockenem Kohlenoxyd in alkoholische Atzkalilésung zuerst dar- 
gestellten Verbindung (Ann. Pharm., XXXV. Bd., 284; Gmelin, 
Org. Chemie, 4. Aufl., IV. Bd., 706) stimmen denn auch sowohl 
die Eigenschaften wie die Zusammensetzung gut iiberein, wie 
das Folgende darthun wird. 

1. 0,5802 Grm. lufttrockene Substanz geben 0,2041 Grm. 
Kohlendioxyd. 

2. 0,5676 Grm. lufttrockene Substanz lieferten 0,3888 Grm. 
Kaliumsulfat. 

3. 0,5510 Grm. lufttrockenes Salz ergaben 0,3657 Grm. 
schwefelsaures Kali. 

4, 0,3765 Grm. lufttrockenes Salz ergaben 0,2610 Grm. 
Kaliumsulfat. 

Aus diesen analytischen Daten ergeben sich die folgenden 
Procentgehalte: 


C,H, 
L. 2. ic on” 
Ke 
Kohlendioxyd 35:17 — _— sin 34:34 
Kali (K,O) — 87°03 35°88 37°48 36-70 


Ein Vergleich der Ergebnisse der Analyse mit den aus der 
Formel gerechneten Werthen zeigt eine befriedigende Uberein- 
stimmung, insbesondere wenn beriicksichtigt wird, dass die Ver- 
bindung sehr unbestiindig ist und schon beim lingeren Liegen 
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an der Luft, leichter noch im Vacuo, oder beim Erwirmen Zer- 
setzung erfihrt. 

Die analytischen Daten beziehen sich auf Producte ver- 
schiedener Darstellungen. 


Das reine, athylkohlensaure Kali stellt eine sehr schéne, rein 
weisse, seidenglinzende, krystallinische Masse dar, welche unter 
den friiher erwiihnten Umstinden leicht Zersetzung  erfiilhrt, 
seinen Glanz, selbst beim Aufbewahren in gut geschlossenen 
Glasgefiissen, bald verliert und ein erdiges Aussehen annimmt. 
Beim Erhitzen auf dem Platinblech entwickelt es Dimpfe, welche 
mit schwach leuchtender Flamme brennen und es hinterbleibt ein 
durch etwas Kohle grau gefirbter Riickstand. 

Die trockene Destillation liefert brennbare Dimpfe, geringe 
Mengen eines mit Wasser mischbaren Destillates und einen 
schwarzkohligen Riickstand. 

Das Salz wird durch Wasser rasch zersetzt, list sich in 
nicht allzureicher Menge, jedoch ohne Zersetzung in absolutem 
Alkohol, nicht in Ather und Atheralkohol. 


Mit all’ diesen Eigenschaften und vdllig fertig fiir die Analyse 
erhilt man das Salz sofort, wenn man die Einwirkung des Stromes 
lingstens bei beginnender Gelbfirbung des ausgeschiedenen 
Krystallbreies unterbricht. Das aus den alkoholischen Mutter- 
laugen durch Ather ausgeschiedene Product hat unter allen 
Umstiinden ein weniger schénes Aussehen, als die bei der Elektro- 
lyse unmittelbar erhaltene krystallinische Substanz. 

Dem Vorstehenden kann noch beigefiigt werden, dass bei 
Anwendung der grossen Zersetzungszelle und unter Beniitzung 
der Dynamomaschine der Process nicht anders verliiuft, als er 
geschildert wurde, nur ist es in diesem Falle geboten, die Zer- 
setzungszelle missig, aber fortdauernd zu ktihlen. Die Ausbeute 
an aithylkohlensaurem Kali ist dann stets eine sehr reiche und es 
kénnen durch eine einzige Operation mit Leichtigkeit mehr als 
50 Grm. reines Product erhalten werden, so zwar, dass das elek- 
trolytische Verfahren als eine bequeme Darstellungsmethode der 
Substanz bezeichnet werden muss. 
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Behufs Feststellung der Natur der gasformigen Zersetzungs- 
producte wurden die folgenden Versuche ausgefiihrt: 


1. Eine gesittigte alkoholische Kaliumacetatlésung wurde 
in der Bunsen’schen Zersetzungszelle elektrolysirt, das Gas mit 
Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet in dem mit 
Quecksilber gefiillten Wigekélbchen aufgefangen und dieses zur 
Bestimmung der Gasdichte gewogen. 

Aus den durch das Experiment festgestellten Daten berechnet 
sich die Dichte des Gases zu 0°513, wiihrend jene des Methans 
oder eines Gemisches gleicher Volumina Athan und Wasserstoff, 
0:°5531 betriigt. 

Eine bei fortgesetzter Elektrolyse derselben Fliissigkeit 
einige Stunden spiiter gesammelte Gasprobe hatte die Dichte0°811. 


2. Fiir eine neuerliche Bestimmung der Gasdichte wurde die 
Zersetzungszelle mit einer frischen Menge Lésung beschickt, das 
Gas wie friiher gewaschen und getrocknet, in dem Wigekélbchen 
(von cirea 200 Ce. Capacitiit), jedoch nicht tiber Quecksilber aut- 
gefangen, sondern die Luft unmittelbar durch das Gas in dem mit 
der Miindung nach abwirts aufgestellten Kélbchen verdriingt, 
wobei das capillare Zuleitungsrohr bis in den héchst gelegenen 
Theil des Kélbchens reichte. Gleichzeitig wurde die Menge des 
entwickelten Gases gemessen. Hiebei wurde die Dichte, nachdem 
im ersten Abschnitt der Elektrolyse 550 Ce. Gas das Wiigekolb- 
chen passirt hatten, zu 0°5858 und nach Entwicklung von weiteren 
300 Ce. Gas zu 0°6690 gefunden. 


3. Der Versuch, die Dichten der an beiden Elektroden 
mittelst des Hofmann’schen Apparates entwickelten und 
getrennt aufgefangenen Gase zu bestimmen, misslang infolge der 
allzu trigen Gasentwicklung, die diese Zersetzungszelle bedingt. 
Doch geniigten die bei geschlossenen Hiihnen in den beiden 
Schenkeln des Apparates sich im Verlaufe von mehreren Stunden 
ansammelnden Gasmengen, um in anderer Weise die Natur der- 
selben festzustellen. Das in wenig reichlicher Menge am positiven 
Pole entwickelte Gas brennt mit schwach, aber deutlich leuch- 
tender gelber Flamme, wihrend die Flamme des am negativen 
Pole entwickelten Gases vollstiindig der Wasserstoffflamme 
gleicht. Vor Ausfiihrung der Brennversuche wurde jede der beiden 
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Gasproben zur Beseitigung des Weingeistdampfes mit Wasser 
kriftig geschiittelt. 

Diese Beobachtungen geniigen, um, zusammengehalten mit 
der getrennten Entwicklung, der Dichte des Gemisches und den 
anderen in Betracht kommenden Umstiinden, die beiden Gase 
als Athan und Wasserstoff zu kennzeichnen. 





Nach diesen Ergebnissen criibrigte noch die Ursache der 
steigenden Dichte des bei fortdauernder Einwirkung des Stromes 
entwickelten Gasgemisches zu ermitteln, wobei nach den friiher 
gemachten Walirnehmungen der Gedanke nahe lag, diese Ursache 
in der Entwicklung von Kollendioxyd zu suchen, deren Bildung 
im spiteren Theile der Elektrolyse durch secundire Vorgiinge 
veranlasst sein konnte Zur Priifung dieser Vorauss-tzung wurde 
das in dem Bunsen’schen elektrolytischen Apparat entwickelte 
Gasgemiscli mit wenig Wasser gewaschen, durch einen mit Baryt- 
wasser beschickten Liebig’schen Apparat gefiihrt und der in 
letzterem nicht absorbirte Theil in einem Messcylinder iiber 
Wasser aufgefangen. Hiebei wurde das Barytwasser anfangs 
kaum getriibt, wiaihrend nach erfolgter Ausscheidung des iithyl- 
kohlensauren Kalis, Baryumearbonat in reichlicher Menge aus- 
geschieden wurde. 

Die Menge des durch Barytwasser nicht absorbirten Gases, 
welche wiihrend des 8 Stunden dauernden Versuches entwickelt 
wurde, betrug 530 Ce. 

Bei einem zweiten, mit frischer Lisung ausgefiihrten Experi- 
mente wurde das Kohlendioxyd durch Kalilauge mittelst eines 
genau gewogenen Liebig’schen Kugelapparates absorbirt, die 
Einwirkung des Stromes von Zeit zu Zeit unterbrochen, nach 
jeder Unterbrechung der Kaliapparat gewogen und hiebei die 
folgenden Zahlenwerthe ermittelt: 

Die Gewichtszunahme des Kaliapparates 


betrug nach den ersten 3 Stunden 15 Minuten . 0:0017 Grm., 
die Gewichtszunahme betrug in den folgen- 
den 3 Stunden 50 Minuten ... . ci. s Oe 


Wiihrend des zweiten Theiles des Versuches bildete der 
Inhalt der Zersetzungszelle einen Krystallbrei und fiirbte sich gelb. 

















Pe Pe ee ee ee 
i ee LL AAR AE A INIT, «Pt 


Aah See aR gn 





jar t ; 
AP ; 
2 :3 
ee 
si 2 
no 


a 
¥ 





548 Habermann, 


Durch diese Beobachtungen hat die Voraussetzung tiber die 
Ursache der Dichtenzunahme des sich bei fortdauernder Elektro- 
lyse entwickelnden Gasgemisches die Bestiitigung erhalten. 





Fasst man das Kohlendioxyd und etwas Essigiither, der dem 
Anscheine nach in der elektrolysirten Fliissigkeit vorkommt, als 
secundire Producte auf, so eriibrigen als directe Producte der 
Zersetzung einer alkoholischen Kaliumacetatliésung durch den 
galvanischen Strom 

Wasserstoff, 
Athan, 
Athylkohlensaures Kali 
und man kann den Vorgang durch die Gleichung ausdriicken: 





CH, H 

| yrs CH, H) 
|| O | =2C0 +i +f 
3) +2) | mn OH; ~ Hi 
CO,K C,H, K 





Darnach aber erleiden Lésungsmittel und geliéste Kérper 
durch den galvanischen Strom directe und gleichzeitige Zer- 
setzung. Man wird diese Auffassung auch schon desshalb als 
begriindet ansehen diirfen, weil es bei der Annahme, dass der 
galvanische Strom zuniichst das Lésungsmittel oder umgekehrt, 
zuerst das Salz zersetzt und dass die anderen Verainderungen erst 
Folgewirkungen sind, schwer méglich sein wird, die im vorlie- 
genden Falle sichergestellten Thatsachen in gleich einfacher 
Weise zu erkliren. 


Lasst man die Zersetzungsgleichung als richtig gelten, dann 
wird man den analogen Vorgang der Zersetzung des Kalium- 
acetates in wiisseriger Lésung auch durch eine ahnliche Gleichung 
ausdriicken miissen, also: 


CH, H 
| ee H 


Ht 





a1 =200,f— ba + 
+2 | | Xk 
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Dass sich bei dieser Zersetzung thatsichlich Kohlendioxyd 
entwickelt, kann nicht als Beweis gegen die Richtigkeit der 
durch die Gleichung ausgedriickten Anschauung aufgefasst wer- 
den, da die Kohlenséurebildung hier geradeso, wie bei der Elek- 
trolyse der alkoholischen Lisung als Secundirwirkung aufgefasst 
werden kann. 





D. Methylalkohol und Kaliumacetat. 


Nach den bei Lisungen von Kaliumacetat in Athylalkohol 
erzielten Resultaten war es naheliegend, die Einwirkung des gal- 
vanischen Stromes auf Liésungen von essigsaurem Kali in Methyl- 
alkohol, Propylalkohol und anderen Alkoholen, sowie anderseits 
das Verhalten alkoholischer Liésungen von Salzen anderer orga- 
nischer Sauren, wie Buttersiure, Valeriensiiure, Benzoésiiure ete. 
zu studiren. 

In der That habe ich zahlreiche Versuche nach beiden Rich- 
tungen angestellt, doch kann nur ein Theil derselben als abge- 
schlossen angesehen werden. Uber diesen will ich heute berichten 
und behalte mir vor, das Andere mit den Resultaten neuer Studien 
in einer dritten Abhandlung mitzutheilen. 

Kaliumacetat lést sich in absolutem Methylalkolol noch 
leichter und reichlicher als in Athylalkohol. Die gesiittigte Lésung 
leitet den Strom ausserordentlich gut und es erfolgt geradeso, wie 
bei der Athylalkohollésung schon durch die Thermosiiule ener- 
gische Zersetzung. Die Gasentwicklung ist woméglich noch leb- 
hafter wie dort; die Erwiirmung der Methylalkohollisung stirker, 
so dass namentlich bei Anwendung starker Stréme fiir gute 
Kiihlung der Zersetzungszelle gesorgt werden muss. Abgesehen 
indessen davon, dass alle Erscheinungen energischer auftreten 
als bei der Athylalkohollésung, ist der Verlauf des Processes nur 
wenig verschieden, d. h. eine methylalkoholische Lisung von 
Kaliumacetat liefert an Zersetzungsproducten cin mit schwach 
leuchtender Flamme brennendes Gas, iitherkolilensaures Salz und 
sodann Kohlendioxyd, oder mit anderen Worten, auch hier treten 
unter der Einwirkung des galvanischen Stromes Wasserstoff, 
Athan und iitherkohlensaures Salz als primiire, Kohlendioxyd und 
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Kaliumearbonat als secundiire Zersetzungsproducte auf. Selbst- 
redend ist hier das itherkohlensaure Salz nicht ithyl-, sondern 
methylkohlensaures Kali, und fusserlich macht sich eine Ver- 
schiedenheit in dem Verlaufe des Processes darin geltend, dass 
die Abscheidung der Methylverbindung niemals wiihrend der 
Elektrolyse beobachtet werden konnte, sondern stets erst einige 
Zeit nachher erfolgte. Die Ursache dieser nebensiichlichen Ver- 
schiedenheit liegt wohl theils in der grésseren Lislichkeit des 
methylkohlensauren Kalis in Methylalkohol, theils aber auch in 
der nie zu vermeidenden stiirkeren Erwiirmung der Methylalkohol- 
lésung. Fiir den letzteren Einfluss spricht auch der Umstand, dass 
man die Abscheidung der krystallinischen Methylverbindung aus 
der elektrolysirten Fliissigkeit dadurch erheblich beschleunigen 
kann, dass man das Gefiiss in kaltes Wasser stellt. 


Hat die Einwirkung des Stromes geniigend lange gewihrt, 
so erstarrt schliesslich die Fliissigkeit unter den zuletzt erwihnten 
Umstinden immer zu einem steifen Brei verfilzter Krystallnidel- 
chen, der sich im Aussehen nur wenig von dem mit Athylalkohol 
erhaltenen unterscheidet und wie dieser gereinigt werden kann. 
Und die gleichgrosse Ahnlichkeit besteht auch zwischen dem 
methyl- und dem athylkohlensauren Kali, so dass beziiglich der 
Eigenschaften des ersteren auf das bei der Athylverbindung 
Gesagte verwiesen werden kann und die Bemerkung geniigen 
wird, dass die Lislichkeit der Methylverbindung in Athylalkohol 
grésser, die Bestindigkeit vielleicht noch geringer zu sein scheint, 
als die der Athylverbindung. 


Die Analyse der Substanz ergab einen Gehalt von 41-94°/, 
Kali, wihrend die Formel 41-28°/, verlangt. 


Propyl-, respective Butylalkohol und Kaliumacetat. 


Gegentiber den bisher in Betracht gezogenen Alkoholen 
listen die beiden nun in Rede stehenden von dem essigsauren 
Salze erheblich weniger, und zwar der Butylalkohol wieder 
weniger als die Propylverbindung. Insoweit als der Leitungs- 
widerstand fiir den galvanischen Strom von der Menge des 
gelésten Salzes abhangig ist, erklirt es sich schon daraus, dass 
die Zersetzungserscheinungen mit dem steigenden Kohlenstoff- 
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gehalt des Lisungsmittels an Energie abnelimen und und es sej 
zur Illustration dieser Verhiiltnisse angefiihrt, dass die Thermo- 
siiule nur noch beim Propylalkohol cine iiusserst geringfiigige 
Gasentwicklung bewirkte. 

Im iibrigen ist der Verlanf des Processes in den Haupt- 
momenten derselben, wie friiher, indem auch jetzt wieder sich an 
beiden Elektroden brennbare Gase entwickeln und in der Fliis- 
sigkeit, und zwar zuniichst an der positiven Elektrode, die Aus- 
scheidung einer festen, weissen Substanz erfolgt. Die Bildung der 
letzteren erfolgt indessen iiberaus langsam und zur Gewinnung 
einer halbwegs grésseren Menge geniigen nicht evenso viele 
Tage, als man beim Athyl- und Methylalkohol Stunden gebraucht 
hat. Und in dieser langen Dauer, welche dem Eintreten secun- 
diirer Processe gewiss férderlich ist, scheint mir auch die Ursache 
zu liegen,dass es nicht gelingt, das propyl-, respective butylkohlen- 
saure Kali auf diesem Wege rein zu erhalten. Nachdem es auch 
nicht gelingen wollte, das iitherkohlensaure Salz von dem dem 
Rohproducte beigemengten kohlensauren Kali ohne Zersetzung 
des ersteren zu trennen, habe ich auf die Reindarstellung der- 
selben vorliufig verzichtet und will jetzt nur anfiihren, dass die 
Propylverbindung, wie sie sich bei der Elektrolyse unmittelbar 
abscheidet, ein undeutlich krystallinisches Aussehen zeigt, welches 
lebhaft an basisches Zinksulfat erinnert, wiihrend die Ausschei- 
dung bei der Butylalkohollésung fast das Aussehen von frisch 
gefiilltem Aluminiumoxydhydrat besitzt. 

Bilden die an den Lisungen des Kaliumacetats in Methyl-, 
Propyl- und Butylalkohol gemachten Wahrnehmungen ebenso 
viele Bestiitigungen der bei der Athylalkohollésung mitgetheilten 
Beobachtungen, so miissen nothwendigerweise auch die Schluss- 
folgerungen in allen in Betracht kommenden Fiillen analoge sein, 
wesshalb diesbeziiglich auf das beim Athylalkohol Gesagte ver- 
wiesen werden Kann. 
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Uber Leindlsaure, 


Von Karl Peters. 
(Aus dem Laboratorium der k. k. technischen Hochschule in Briinn.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juli 1886.) 


Nach den bisher geltenden Anschauungen wird die Leinél- 
siure als einbasische, ungesittigte Saiure aufgefasst, der die 
allgemeine Formel CnH,n—,O, zukommt und der ein Kohlen- 
stoffgehalt von C,, entspricht. Nach dieser Annahme miisste es 
gelingen, aus Leinélsiure durchWasserstoffzufuhr eine gesattigte 
Siure von gleichem Kohlenstoffgehalt zu erhalten; dies wiire 
Palmitinsiure. Auf Veranlassung meines Lehrers, Professors 
Dr. J. Habermann, habe ich in der angedeuteten Richtung eine 
Reihe von Versuchen unternommen, tiber die ich im Nachstehenden 
berichte. 

Das Ausgangsmaterial zur Gewinnung der Leinélsiaure 
bildete ein frisches, kalt gepresstes Leiné!] von honiggelber Farbe 
und dem bekannten Geruch und Geschmack. Eine Analyse des- 
selben ergab Werthe, die mit jenen, welche seinerzeit Lefort? 
fiir die Zusammensetzung des kalt gepressten Leinéles angegeben, 
annihernd tibereinstimmen: 

Nach Lefort’s Angaben: 
Kohlenstoff. . . . 76°53°/, 75°17"), 
Wasserstoff. . . . 11°16%/, 10°98°/, 


Aus diesem Leinil wurde anfanglich genau nach der 
Methode von Schiiler® die Leindélsiure dargestellt und hiebei 
die Beobachtung gemacht, dass durch des wiederholte Umkrystal- 
lisiren des Barytsalzes aus Ather eine theilweise Oxydation des 
Salzes herbeigefiibrt wird und demzufolge eine braun gefiarbte 
Siure resultirte. Wird hingegen das Barytsalz nur ein mal in 


1 Gmelin, org. Chemie 5. Theil, pag. 1230. 
2 Ann. Pharm. 101, 252. 
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Ather gelést und hierauf die Siure isolirt, so erhilt man die 
Siure als schwach gelb gefirbtes, diinnfliissiges Ol. Die Dar- 
stellung der Leinélsiure wurde daher in der Folge immer so 
ausgeftihrt, dass das Barytsalz bei méglichst niederer Temperatur 
in Ather gelist und aus dieser Lésung durch verdtinnte Chlor- 
wasserstoffsiure die Siure abgeschieden wurde. 

Die Analyse der so erhaltenen Leinélsiure ergab: 


Berechnet fiir 


I II C,,H,,0, C,.H,,9, 
Kohlenstoff . 77-29 77:14 76°19 77°12 
Wasserstoff . — 11-96 11°11 11-45 


Ein Vergleich zwischen den bei den Versuchen gefundenen 
Zahlen und den aus der Formel gerechneten ergibt, dass die 
Leinélsaiure der Formel C,,H,,0, und nicht wie bisher 
angenommen der Forme! C,,H,.0, entsprechen wiirde. 

Diese von den bisherigen Annahmen abweichende Thatsache 
liess es umsomehr fiir geboten erscheinen, die Leinélsiure durch 
Hydratisirung in die gesittigte Siiure von gleichem Kohlenstoff- 
gehalt zu tiberftihren, um auf diese Art nach der einen oder 
andern Richtung einen Beweis zu erbringen. 

Die Einfitihrung des Wasserstoffes wurde nach der bekannten 
Methode mit Hilfe von rauchender Jodwasserstoffsiiure und 
amorphem Phosphor, in ahnliche Weise, wie sie unter Anderem 
von Goldschmied! bei seiner Arbeit tiber Olsiure zur 
Anwendung kam, bewerkstelligt. 

Es wurden je 10 CC. Leinélsiiure mit 10 CC. rauchender 
Jodwasserstoffsiiure (Siedepunkt 127°) und 5 Grm. amorphem 
Phosphor in Réhren aus starkem Glas eingesclilossen und erhitzt, 
Steigt die Temperatur tiber 210°, so erfolgt die Reaction fast 
momentan und so energisch, dass die meisten Réhren zertriimmert 
werden. In den ganz gebliebenen Réhren ist nach dem Erkalten 
die Fettsiiure fest geworden. Bei einer Temperatur von 200° bis 
210° verliuft die Reaction meist rubig und ist nach 8—10Stunden 
beendigt. Der fest gewordene Réhreninhalt wurde wiederholt mit 





1 72. Bd. d. Sitzungsber. d. kais. Akad. d. Wiss. in Wien, pag, 366. 
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Wasser gewaschen und mit heissem Wasser umgeschmolzen, um 
ihn von der Hauptmenge der anhingenden Jodwasserstoffsiure 
zu befreien; dann wurde in Alkohol gelést. Beim Verdunsten der 
klaren Lésung schieden sich Krystalle aus, die einen Schmelz- 
punkt von 62°5° bis 63° (uncorr.) zeigten. Um das Product von 
den letzten Resten des Jods zu befreien, wurde die alkoholische 
Lisung mit Natriumamalgam am Riickflusskiihler erhitzt, das so 
erhaltene Natriumsalz mit Chlorwasserstoffsiiure zersetzt und die 
erhaltene Siiure wiederholt aus Alkohol umkrystallisirt. 

Das Product zeigte nun einen Schmelzpunkt von 69° C, 

Die Analyse der so gereinigten Siiure ergab einen Gehalt von: 


Gerechnet fiir 


I II Ci gH3,0. 
Kohlenstoff . 76°21 76°24 76°24 
Wasserstoff . 12°59 12°58 12:70 


Das bei der Hydratisirung erhaltene Product stimmt dem- 
nach in seinen Eigenschaften mit der Stearinsiiure tiberein 
und demgemiiss muss die Leinélsiiure als eine ungesittigte 
Siiure von der Formel C,,H,,0, angesehen werden. 

Ich habe ferner versucht, durch die Darstellung verschiedener 
Salze der Leinélsiiure weiteres Beweismaterial herbeizuschaffen. 
Mit den mir zur Verfiigung stehenden geringen Mengen Leindl- 
siiure gelang es mir indess nur, das Barytsalz in cinem solchen 
Zustand der Reinheit zu erhalten, dass die analytischen Daten 
volles Vertrauen beanspruchen kénnen; denn nur beim Barytsalz 
der Leinélsiure gelang es mir, bei verschiedenen Darstellungen 
Producte zu erhalten, die untereinander  tibereinstimmende 
Zusammensetzung zeigten, wihrend ich beispielsweise beim 
Zink- und Kadmiumsalz eine annihernde Ubereinstimmung unter 
den Producten verschiedener Darstellung nicht erzielen konnte. 

Bei der Darstellung des Barytsalzes verfuhr ich nach 
Oudemanns! in folgender Weise. Es wurde Leindlsiiure in ver- 
diinntem Alkohol gelist, mit wisserigem Ammoniak tibersittigt 
und mit einem Uberschuss von wiisseriger Chlorbaryumlésung 
gefillt. Der herausfallende schleimige Niederschlag wurde mit 





1 Gmelin, org. Theil, V., pag. 1229, 
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Wasser gewaschen, abgepresst, mit kaltem Ather ausgezogen 
und die iitherische Lésung iiber concentrirter Schwetelsiure im 
luftleeren Raum eingedunstet. Der Barytgehalt des so erhaltenen 
Salzes schwankte nach den Analysen mehrerer auf dieselbe Weise 
erhaltenen Producte zwischen 18:19, 17°82, 17-58°,.. 

Nach dem Aussehen des Niederschlages zu _ urtheilen, 
enthielt er noch eine kleine Menge von Leinilsiiure ein- 
geschlossen. Zur weiteren Reinigung wurde das Barytsalz unter 
Alkohol im Wasserstoffstrom unter hiufigem Schiitteln und 
Wechseln des Alcohols durch acht Tage steben gelassen. 

Nach dieser Zeit ergalh die Analyse einen Gehalt von 


Gerechnet fiir 


(C,,H;,0,),Ba 
Baryum. . . . . 19°589/, 19°73"/, 


Versuche, mit Hilfe von tibermangansaurem Kali zu einer 
Oxyleinélsiure zu gelangen, liaben bisher keine befriedigenden 
Resultate geliefert. Die hiebei gemachten Wahrnehmungen stellen 
jedoch die endliche Erreichung des Zieles ziemlich sicher in 
Aussicht und veranlassen mich, mit den diesbeziiglichen Versuchen 
fortzufahren. 
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Uber das Colchicin. 


Von Dr. 8S. Zeisel. 
(Aus dem Laboratorium des Professors A. Lie ben.) 


I. Abhandlung. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. October 1886.) 


Eine bereits vor langerer Zeit von mir begonnene Unter- 
suchung des Colchicins,' welche hauptsiichlich bezweckte, einige 
Aufklirung iiber seine noch vollstindig unbekannte Constitution 
zu erlangen, musste bei der auffallenden Divergenz der vor- 
handenen Angaben beziiglich Darstellung, Eigenschaften und 
Zusammensetzung dieses Kérpers nothwendigerweise vorerst auf 
diese fundamentalen Punkte gerichtet sein. 

Damit ist auch der wesentliche Inhalt dieser Abhandlung 
angedeutet, so weit er das Colchicin selbst betrifft. Ich habe in 
diesen ersten Theil der Untersuchung jedoch auch das Colchicein 
mit einbezogen, das einzige bisher bekannt gewordene und 
diesem nahestehende Umwandlungsproduct des Colchicins. 

Dem Berichte tiber meine eigenen Versuche mag eine — so 
weit es méglich ist — kurze Zusammenfassung der vorhandenen 
einschligigen Literatur vorausgeschickt werden. 

Nachdem — 1820 — Pelletier und Caventou?® in der 
Herbstzeitlose Veratrin gefunden zu haben glaubten, sprachen — 
1833 — Geiger und Hesse? eine von ihnen aus derselben 
Pflanze isolirte krystallinische Substanz als ein dem Colchicum 
eigenthtimliches Alkaloid an. Oberlin* — 1857 — gelang es, 
wiewohl angeblich nach derselben Methode arbeitend, nicht, 
dieses Product in Krystallen zu gewinnen, wohl aber zeigte er, 
dass sein Praparat durch Kochen mit verdiinnter Schwefel- oder 





1 Monatsh. f. Ch. 1883, 162. 

2 Aun. Chim. Phys. 14, 69. 

3 Ann. Chem. Pharm, 7, 274. 

! Ann. Chim. Phys. (3) 50, 108. 


4] 
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Salzsiure oder auch, wenn es mit diesen Siuren lingere Zeit in 
der Kilte stehen blieb, eine krystallinische Verbindung von bei- 
liufig den Eigenschaften liefere, wie sie Geiger und Hesse 
ihrem Alkaloid beilegten. Er beliess ftir die amorphe Substanz 
die Bezeichnung Colchicin, die krystallinische nannte er Col- 
chicein. Da Oberlin, wie seine Vorginger, zur Darstellung des 
Colchicins Herbstzeitlosesamen mit schwefelsiurehiltigem Alkohol 
extrahirte, musste sein Priparat Colchicein enthalten. Seine Be- 
hauptung, dass auch Colchicein als solches bereits in der Pflanze 
enthalten sei, ist daher, wie M. Htibler!' richtig bemerkt, nicht 
ohne Weiteres zulissig. 

Bei der durch Oberlin nachgewiesenen grossen Veriinder- 
lichkeit des Colchicins gegentiber den Mineralséiuren ist anzu- 
nehmen, dass ein mehr oder weniger colchiceinhiiltiges Alkaloid 
erhalten werden musste, so oft bei der Darstellung die Anwen- 
dung dieser starken Siiuren nicht vollstiindig ausgeschlossen 
wurde. Bacmeister,® Bley,? Hiibschmann,* Walz,’ Schoon- 
broodt® und Eberbach’ kénnen daher nur Gemenge von 
Colchicein und Colchicin in Hiinden gehabt haben, die sie fiir 
reines Colchicin ansahen. Der Gehalt dieser Priiparate an kry- 
stallisirbarem und in Wasser schwerléslichem Colchicein (und 
gewiss auch an anderen Bestandtheilen der Herbstzeitlose) mag 
von Fall zu Fall ein sehr verschiedener gewesen sein. Sonst wire 
es unerklirlich, dass das Colchicin bald als krystallinisech — von 
Geiger und Hesse, Bley, Walz, Schoonbroodt —, bald 
als amorph beschrieben wird — von Oberlin, Bacmeister, 
Htibschmann — dass es sich nach den Einen leicht in Wasser 
lést, nach den Anderen schwer, dass endlich die Angaben tiber das 
sonstige Verhalten des Kérpers durchaus nicht tibereinstimmen. 
Es hiingt lediglich von der Art ab, wie die Mineralsiure zur 
Anwendung kam, welcher Betrag des ursprtinglich vorhandenen 





1 Arch. Pharm. (2) 121, 193. 

2 Arch. Pharm. (2) 89, 16. 

3 Arch. Pharm. (2) 89, 19 u. Viertelj. pract. Pharm, 6, 274. 
4 Arch. Pharm. (2) 92, 330 u. Viertelj. prakt. Pharm. 6, 274. 
5 N. Jahrb. Pharm. 16, 1. 

6 Viertelj. prakt. Pharm. 18, 81. 

7 Schweiz. Wochenschr. Pharm. 14, 207. 
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Colchicins in Colchicein umgewandelt wurde. Geiger und 
Hesse, welche, mit schwefelsiurehiltigem Alkohol extrahirend, 
die Saiure in der Hitze und wihrend lingerer Zeit einwirken 
liessen, erhielten ein Product, welches ziemlich dem Oberlin’- 
schen Colchicein glich, krystallinisch und in Wasser schwer 
léslich. Htitbschmann’s Colchicin hingegen list sich bei gewoéhn- 
licher Temperatur in der gleichen Menge Wasser zu einem Syrup. 
Er zog den Samen der Pflanze bloss mit Alkohol aus, schied aus 
dem vom Alkohol befreiten Extracte das Colchicin durch Pot- 
asche ab, nahm die harzige Fallung in (wohl alkoholhiltigem) 
Ather auf, liste den Atherriickstand in schwefelsiurehiiltigem 
Wasser, um die letzten Reste von Harz zu entfernen und beseitigte 
schliesslich die Schwefelsiure. Er hat demnach das schiidliche 
Agens im Verlaufe der Priiparation bloss einmal in der Kiilte, 
waihrend kurzer Zeit, und nur in verdiinnter Lisung mit dem 
Colchicin in Bertihrung gebracht. 

A. Aschoff! — 1857 — war der erste, welcher der Ver- 
wendung starker Siiuren bei der Isolirung des Colchicins auszu- 
weichen wusste. Seine Methode besteht im Wesentlichen in der 
Fallung des Alkaloids aus dem wisserigen Extracte des Colchi- 
cumsamens vermittelst Gerbséiure und Zerlegung der alkoholischen 
Lisung des erhaltenen gerbsauren Colchicins durch Eisen- 
hydroxyd. Er driickt die Zusammensetzung des Kérpers durch 
die Formel C,,H,,NO,, aus. 

Ludwig und Pfeiffer? behielten die Abscheidung des 
Colchicins als Tannat bei, zerlegten dieses jedoch mit Bleioxyd. 
Das gewonnene Product wurde nochmals und zwar in zwei 
Fractionen mit Gerbsiure gefallt und aus der minder gefiarbten 
reineres Colchicin erhalten. 

Wenn auch Hii bler*— 1865 — dem von ihnen angewandten 
Verfahren nichts Neues hinzugeftigt hat, so muss man ihm doch 
das Verdienst zuerkennen, dasselbe in einer dem Zwecke weit 
besser entsprechenden Weise durchgefiihrt zu haben, Er bemiihte 
sich zu einer reinen Verbindung zu gelangen, indem er vermittelst 





Arch. Pharm. (2) 89, 4 und Viertelj. prakt. Pharm. 6, 377. 
Arch. Pharm. (2) 111, 3. 
Arch. Pharm. (2) 121, 193 
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gereinigter Gerbsiiure das Colchicin in einer griésseren Zahl von 
Fractionen fallte, bloss die mittleren rein weissen und gleich 
zusammengesetzten vereinigt weiter verarbeitete und an dem 
erhaltenen Producte die fractionirte Fiillung und Wieder- 
abscheidung so oft wiederholte, als die Eigenschaften desselben 
noch zu variiren schienen. Wenn das Hiibler’sche Verfahren 
unter den bisher angefiihrten auch als das rationellste angeselen 
werden dart, ist es doch auch das umstiandlichste und wurde 
darum in der beschriebenen Art niemals wieder zur Anwendung 
gebracht. Hiibler gibt dem Colchicin die Formel C,,H,,NO,. 

Bei der verschieden grossen Sorgfalt, mit weleber Aschoff, 
Ludwig und Pfeiffer, sowie Hiibler_ bei der Darstellung des 
Colchicins vorgingen, kann es nicht tiberraschen, dass auch ihre 
Angaben iiber dessen Eigenschaften vielfach von einander 
abweichen. 

Aber auch die bereits in die Jahre 1881—1885 fallenden 
Untersuchungen von Hertel,! Paschkis*® und Bender? ver- 
mochten keine befriedigende Ubereinstimmung herbeizufihren. 

Von diesen wird — in zum Theile verschiedener Weise — 
die grosse Léslichkeit des Colechicins in Chloroform zu dessen 
Abseheidung beniitzt, welche sich schon bei BacmeiSster 
hervorgehoben findet. Eberbach war der erste, welcher zeigte, 
dass Colchicin einer wissrigen ammoniakalischen Lésung dureh 
Chloroform entzogen werden kénne. Speyer* bemerkt, dass 
eine neutrale oder saure Lisung das Alkaloid an Chloroform weit 
besser abgebe als eine ammoniakhiltige. 

Darauf griindete Hertel seine Darstellungsmethode. Er 
extrahirt den Samen der Herbstzeitlose bloss mit Alkohol, 
destillirt diesen ab, entfernt aus der wiassrigen Lisung des 
Riickstandes das Fett, neutralisirt die vorhandenen aus dem 
Samen stammenden Séuren mit Magnesia und _schiittelt 
mit Chloroform aus. Nachdem dieses entfernt, nimmt er 
in Wasser auf, wobei das Colchicoresin ungelést zuriickbleibt, 





Pharm. Zeitschr. Russl. 20 (1881) 299 u. Inaug. Dissert. Dorpat 1881. 
Medic. Jahrb. Wien 1883. 

Pharm. Centralh. 26, 291. 

Dissert. Dorpat. 1870. 
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ein undefinirbares dunkles Harz, fiir welches er die Formel 
C.,HoN,0,, in Anspruch nimmt. 

Hiibler’s Verfahren gegeniiber, bedeutet das Hertel’sche 
einen entschiedenen Riickschritt; denn es bietet nicht die 
geringste Gewiihr ftir die Reinheit des so dargestellten Colchicins. 
Dem Colchicin soll nach Hertel die Formel C,,H,,NO, zu- 
kommen. Aber die Analysen, die er an seinem Priiparate aus- 
geftihrt hat, stimmen zu dieser Formel nur schlecht oder gar 
nicht. Ich kann an dieser Stelle nicht umhin zu bemerken, dass 
Hertel’s Behauptungen, Colchicein sei ein Anhydrid- des Col- 
chicins yon der Formel C,,H,,NO, und verwandle sich durch 
Wasseraufnahme wieder in dieses zuriick, ferner, Colchicoresin 
und ein anderes braunes Harz, das Betacolchicoresin, entstiinden 
aus Colchicin durch Ammoniak- und Wasserverlust, jeder Be- 
griindung entbehren. Diese Mingel der Hertel’schen Arbeit 
kénnen einem nur einigermassen kritischen Leser nicht entgehen. 
Nichtsdestoweniger hat diese Abhandlung in Husemann- 
Hilger’s sonst so vortrefflichem Werke ,die Pflanzenstoffe“, 
hervorragende Beriicksichtigung gefunden. 

Bender will Hertel’s Angaben vollinhaltlich bestitigt 
gefunden haben. Er hat sich nicht bemiilt, das Verfahren 
Hertel’s zu variiren, geschweige denn zu verbessern. 

Paschkis verbindet das Gerbsiiure- mit dem Chloroform- 
verfahren. Nachdem er sich gerbsaures Colehicin verschafft und 
dieses mit Magnesia zerlegt hat, schiittelt er die wiissrige 
Lisung des gewonnenen Colchicins mit Chloroform aus, dunstet 
dieses bei 30°—40° ab, trocknet den Riickstand tiber Schwefel- 
siiure und analysirt ihn als reines Colchicin. Aus seinen Analysen 
berechnet er daftir die Formel C,.H,,NO.. 

A. Houdé! glaubt aus einer Lisung des Alkaloids in 
Chloroform-Benzol Colchicin in Krystallen erhalten zu haben. Ich 
habe die Vermuthung ausgesprochen,* dieses vermeintliche kry- 
stallisirte Colehicin sei eine Verbindung dieser Substanz mit 
Chloroform. Ich werde iibrigens auf diesen Punkt weiterhin noch 
zu sprechen kommen. 





1 Compt. rend, 98, 1442. 
2 Ibid., 1587. 
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Wie verschieden — abgesehen von den schon beriihrten 
Differenzen — die Eigenschaften des Colchicins von den einzelnen 
Forschern angegeben werden, diirfte aus der nachfolgenden 
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tabellarischen Zusammenstellung der vorgefundenen Angaben 
leicht zu ersehen sein. 
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In diese Tabelle sind einige vereinzelte Angaben nicht auf- 
genommen worden, die hier ihren Platz finden mégen. 

Nach Hager! gibt wiissrige Colchicinlésung auch bei 
starker Verdiinnung mit Phenolwasser einen Niederschlag; 
Kaliumkadmiumjodid bewirkt nach Hertel nur in der con- 
centrirten Lésung des Alkaloids, Brombromkalium nur in der 
sauren eine Fillung. Unterwolframsaures Natrium erzeugt nach 
Paschkis in angesiuerter Colchicinlésung einen gelben Nieder- 
schlag. Struve?® findet, dass eine lingere Zeit hindurch dem 
directen Sonnenlichte ausgesetzt gewesene Liésung die charakte- 
ristischen Colchicinreactionen nicht mehr zeige. 

Von Versuchen, die geeignet wiiren die chemische Natur 
des Colchicins aufzuhellen, findet sich in der Literatur fast nichts 
vor. Fast tibereinstimmend wird ihm die Fahigkeit mit Saéuren 
Salze zu bilden, abgesprochen, derart, dass Hiibler und Hertel 
meinen, es wiire gar nicht unter die Alkaloide zu rechnen. Nur 
mit Gerbsiure bildet es die bereits mehrfach erwihnte salzartige 
Verbindung. Maisch® behauptet, das Colchicin vermége Siuren 
zu neutralisiren, wenn auch die Salze wegen ihrer Zersetzlichkeit 
nicht aus ihren Lisungen abgeschieden werden kénnten. 

Die einzige bis jetzt bekannte Reaction, die zu einen ihm nahe- 
stehenden Umwandlungsproducte des Colchicins gefiihrt hat, ist 
seine Uberftihrung in Colchicein. Dieser Process ist indess noch 
nicht aufgeklirt. Die altere Vermuthung, Colchicin sei ein Glucosid, 
hat sich als irrig erwiesen. Es wurde niemals neben Colchicein 
Zucker oder eine zuckerihnliche Substanz als zweites Spaltungs- 
product des Colchicins aufgefunden. Ludwig und Pfeiffer, 
Htibler, Hertel und Paschkis bemerken, dass sich neben 
Colchicein stets ein Harz — Hertel’s Betacolchicoresin — bilde. 
Ausserdem soll eine seharf riechende fltichtige Substanz entstehen 
welche jedoch niemals isolirt werden konnte. Da das Harz in 
wechselnder, nach Hertel und Paschkis bei Anwendung von 
reinerem Alkaloid in 4usserst geringer Menge entsteht, so ist 
anzunehmen, dass es gar nicht aus dem Colchicin, sondern aus 
einer dasselbe begleitenden Substanz gebildet wird. 





1 Zeitschr. analyt. Chem. 11, 202. 
Zeitschr, analyt. Chem. 12, 167. 
5 Pharm. Journ. trans. {2], 9, 249. 
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Unsere Kenntniss des Colchiceins selbst ist kaum erheblicher, 
als die seiner Muttersubstanz. Seine Zusammensetzung scheint 
nicht geniigend sicher ermittelt. Wenigstens begegnen wir auch 
hier widersprechenden Angaben. Oberlin hat die Formel 
C,,H,,N.O,,, Hertel C,,H,,NO, aufgestellt. Die letztere stimmt 
mit Hertel’s eigenen Analysen nicht tiberein, welche von denen 
Oberlin’s kaum abweichen. Hiibler und Paschkis entscheiden 
sich fiir C,,H,,NO., derselben Formel, die Htibler dem Col- 
chicin zuschreibt. Da dem Colchicin nach Paschkis die Zu- 
sammensetzung C,.H,,NO, zukémmt, liegt ein gewisser Wider- 
sinn darin, wenn er fiir’s Colchicein die Htibler’sche Formel 
annimmt, er miisste denn fiir’s Colchicin ein unwalrscheinlich 
hohes Molekulargewicht in Anspruch nelimen. 

Die Eigenschaften des Colchiceins werden etwas _ iiber- 
einstimmender angegeben. Es krystallisirt in farblosen oder gelb- 
lichen, platten Nadeln, list sich in kaltem Wasser schwer, 
leichter in heissem, sehr leicht in Alkohol und in Chloroform. 

Es réthet Lakmuspapier schwach oder gar nicht, besitzt aber 
dennoch den Charakter einer sauern Substanz. Es list sich leicht 
mit gelber bis gelbbrauner Farbe in Kalilauge und nach Hiibler 
unter Kohlenséiureentwickelung auch in Alkalicarbonaten. Aus 
diesen Liésungen kann es durch Siiuren wieder ausgefiillt 
werden. Die vollkommen gesiittigte Lésung des Colchiceins in 
Soda gibt nach Hiibler mit den Salzen der Erdalkalimetalle 
sowie der Schwermetalle amorphe Niederschlige. Durch Dige- 
riren von alkoholischer Colchiceinlésung mit Kupferhydroxyd 
erhielt derselbe Forscher eine gelbgriine in quadratischen Tafeln 
krystallisirende Kupferverbindung. Die Existenz des Colchicein- 
kupfers wird von Hertel und Paschkis bestiitigt, deren An- 
gaben jedoch von denen Hiibler’s und auch untereinander 
beziiglich des Ausschens der Verbindung und ihrer Zusammen- 
setzung abweichen. Die von Htibler gegebene Formel 
(C,,H,,NO;.),Cu wird durch keine der vorhandenen Beob- 
achtungen auch nicht durch Hitbler’s eigene gestiitzt. Ebenso 
wenig kénnen die von Hiibler bei der Analyse von Colchicein- 
barium, von Pasechkis durch Gliihen von Colchiceinsilber 
gefundenen Metallgehalte zu irgend einer von den aufgestellten 
Colchiceinformeln in Beziehung gebracht werden. 








568 Zeisel, 


Bis nun sind keine salzartigen Verbindungen des Colehiceins 
mit Siuren bekannt geworden. Man weiss nur, dass es sich in 
verdiinnten Mineralsduren leichter list als in Wasser, und zwar 
mit derselben gelben Farbe, die unter diesen Umstiinden auch 
das Colchicin zeigt. 

Nach Hertel gibt Colchicein keinen Niederschlag mit 
Gerbsiiure, Kaliumquecksilberjodid, Jodjodkalium und Chlor- 
wasser, wohl aber mit Goldchlorid, Phosphormolybdinsiure und 
Kaliumwismutjodid; nach Ludwig und Pfeiffer soll es hin- 
gegen in sauerer Lésung auch von Gerbsiure, Pikrinsiiure und 
Platinchlorid gefillt werden. Nach Paschkis bewirkt Platin- 
chlorid bloss eine dunklere bis schwarzgriine Firbung aber 
keinen Niederschlag. Vollkommen iibereinstimmend wird von 
Allen angegeben, dass Eisenchlorid eine schwarzgriine Firbung, 
Salpeterschwefelsiiure aber dieselbe Farbenerscheinung hervor- 
tufe wie beim Colchicin. 





Chloroformhialtiges Colehicin. Die von mir zur An- 
wendung gebrachte Methode, das Colchicin aus dem rohen 
Extracte des Herbstzeitlosesamens abzuscheiden und weiterhin 
zu reinigen, griindet sich vorerst auf die bereits bekannte Fihig- 
keit des Chloroforms, wiissrigen Lisungen das Alkaloid zu 
entziehen, sodann — und zwar wesentlich — darauf, dass die 
stark gefiirbte wiissrige Lésung des zuerst erhaltenen rohen Col- 
chicins an Chloroform, das in ungeniigender Menge hinzugeftigt 
wird, hauptsichlich bloss die firbenden Verunreinigungen abgibt, 
endlich auf das Vermégen des Colchicins mit Chloroform eine 
schin krystallisirende Verbindung zu bilden, die durch Um- 
krystallisiren gereinigt und schliesslich durch Erhitzen mit 
Wasser in Chloroform und reines Colchicin zerlegt wird. 

100 Kilogramm unzerkleinerten Colehicumsamens wurde bis 
zur Erschépfung mit heissem 90procentigem Alkohol extrahirt, der 
Alkohol abdestillirt, der Riickstand in cirea 20 Liter Wasser gelist 
und von dem Ungelisten — Harz, Fett u. dergl. getrennt.' Die 





{ Diese Vorarbeiten war Herr Dr. J. Schorm in Wien so freundlich, 
in seiner Fabrik vornehmen zu lassen. 
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klare, dunkelbraune Lisung konnte mit Chloroform ausgeschiittelt 
werden, ohne dass ich ftir néthig gefunden hiitte, vorher die darin 
enthaltenen Siiuren mit Magnesia zu neutralisiren, wie Hertel 
empfiehit. | 


Wohl aber wurde bei dieser Operation wie bei allen 
spateren Anwendungen von Chloroform sorgfiltig darauf geachtet, 
dass dieses vollkommen frei von Salzsiiure sei. Das Chloroform 
der vierten Ausschiittelung war zwar noch stark braun gefiirbt, 
hinterliess jedoch nach dem Abdestilliren nur mehr einen ge- 
ringen Riickstand. Das Schiitteln wurde daher sistirt. 


Der syrupdicke Riickstand, den die erhaltenen Chloroform- 
lésungen nach dem Destilliren aus dem Wasserbade hinterliessen, 
blieb in einer geschlossenen Flasche bei miissiger Winterkilte 
mehrere Tage stehen. Wihrend dieser Zeit schieden sich schéne 
Rosetten und kugelige Aggregate nadelformiger Krystalle aus, 
deren Menge allmiilig zunahm. 

Von dieser Ausscheidung wurde eine kleine Menge bei 
Seite gestellt, um spiter zur Anregung der Krystallisation ver- 
wendet zu werden. Aus dem gesammten Reste wurde das Chloro- 
form mit Wasserdampf vollstindig abgetrieben. Im Kochkolben 
verblieb ein in der Hitze aus zwei Schichten bestehender Riick- 
stand. Die untere, dlige, war schwarzbraun, die obere, wisserige, 
heller gefirbt. Nach dem Erkalten liess sich die untere Schichte 
zum allergréssten Theile mit der oberen mischen, nur eine ver- 
hiltnissmissig geringe Menge eines dunklen weichen Harzes 
blieb ungeliést. Die Lésung wurde abgegossen, das Waschwasser, 
mit welchem der ungeliste Riickstand durchgearbeitet worden 
war, dazu gefiigt, das Ganze endlich auf 3 Liter gebracht und 
durch ein feuchtes Filter gegossen, das noch etwas suspendirt 
gewesenes Harz zuriickhielt. 


Die klare, tiefbraun gefiirbte Fliissigkeit wurde nun 
fractionirt mit Chloroform ausgeschiittelt. Es wurden wenig 
Chloroform hinzugefiigt und so lange geschiittelt, bis die aus- 
geschiedene harzige Masse sich an die Wand der Flasche ange- 
legt hatte und die Fliissigkeit klar abgegossen werden konnte, 
um in derselben Weise noch mehrere Male mit kleinen Mengen 
Chloroform behandelt zu werden. Die erhaltenen Ausscheidungen 
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wurden jede fiir sich in der gleichen Menge Alkohol gelist. Die 
Lisungen der ersten waren schwarzbraun, die der spiteren 
immer heller, Die 18. bis 20. Fraction lésten sich mit der gleichen, 
etwa honiggelben Farbe. Weiter wurde das fractionirte Aus- 
schtitteln nicht mehr getrieben. Die urspriinglich dunkle Colchi- 
cinljsung war nun bernsteingelb geworden. Von den erhaltenen 
Fractionen wurden die nicht zu dunkel gefarbten zusammen- 
gegossen, von Alkohol und Chloroform befreit, in Wasser auf- 
genommen und durcli abermaliges fractionirtes Ausschiitteln mit 
Chloroform schliesslich eine zweite hellgelb gefirbte Colchicin- 
lésung gewonnen, die mit der ersten vereinigt wurde, um viermal 
mit je 500 CC. Chloroform ausgeschtittelt zu werden. Nach der 
vierten Ausschiittelung enthielt die wiisserige Fliissigkeit noch 
immer eine geringe Menge Colchicin oder einer &hnlichen 
Substanz, die ihr durch weiteres Ausschiitteln nicht mehr 
entzogen werden konnte. 

Die erhaltene gelbe Chloroformlésung wurde durch ein 
trockenes Faltenfilter gegossen und aus dem Wasserbade bis 
etwa zur Consistenz von Olivenél destillirt. Dieser dickliche 
Riickstand wurde in ein nicht zu tiefes dickwandiges Glasgefiiss 
mit abgeschliffenem Rande gebracht und noch lauwarm unter 
fortwiihrendem Ritihren so lange mit kleinen Mengen trockenen 
alkoholfreien Athers versetzt, als sich die bei jedesmaligem Ather- 
zusatze ausgeschiedenen weisslichen, weichen Klumpen wieder 
lésten. Sodann warf ich eine kleine Menge jener Krystalle hinein, 
die sich aus der ersten Chloroformlésung des rohenColchicins frei- 
willig ausgeschieden hatten, bedeckte mit einer geschliffenen, gut 
schliessenden Glasplatte und liess tiber Nacht bei Winterkilte 
stehen. Am niichsten Morgen fand ich eine reichliche Ausscheidung 
nadelfirmiger Krystalle vor, welche sich zum Theile in massig 
harten dicken Krusten zum Theile in rosettenformigen Aggregaten 
angesetzt hatten. 

Nach dem Abgiessen der Mutierlauge wurden diese Krystalle 
rasch mit dem Pistille zerdrtickt, abgesaugt und mehrere Male 
zwischen feiner Leinwand scharf abgepresst. Aus der Mutterlauge 
liessen sich durch Einengen und Wiederholung der beschriebenen 
Operationen noch weitere Mengen dieser Substanz gewinnen, bis 
schliesslich eine gewisse Menge Lisung verblieb, aus welcher 
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keine Krystalle erhalten werden konnten. Von dem gewonnenen 
Producte wurde der gréssere Theil aus dicklicher Chloroform- 
lésung unter Atherzusatz und Einwerfen von Krystallen noch 
zweimal umkrystallisirt und in diesem Zustande in gut schlies- 
senden Stépselgliisern an einem dunklen Orte zu weiterem Ge- 
brauche aufbewahrt. Ein kleinerer Theil wurde noch viermal 
blos aus Chloroform umkrystallisirt, wobei die Lisung jedesmal 
durch Abdestilliren eines Theiles des zum Auflésen verwendeter 
Chloroforms bis zur dicklichen Consistenz concentrirt, dureh 
Einwerfen von Krystallen zur Krystallisation angeregt und 
lingere Zeit unterhalb 0° gehalten werden musste. Dabei nahm 
die Menge der festen Substanz wegen der ausserordentlich 
grossen Léslichkeit derselben in reinem Chloroform yon einer 
Ausscheidung zur anderen stark ab. 


Die Analysen I und II einerseits, III und IV anderseits, 
wurden an Producten zweier verschiedener Darstellungen aus- 
gefiihrt. 

Diese zweite Colchicinpartie verdanke ich der Freundlich- 
keit des Herrn Dr. J. Schorm, dem ich dafiir an dieser Stelle 
meinen verbindlichsten Dank ausspreche. Ich erbielt es zum 
Theile als braune Chloroformlésung, zum Theile in Form hiibscher, 
aber gefirbter Krystallaggregate, konnte es jedoch durch das 
geschilderte Verfahren olne jede Schwierigkeit in den fiir die 
Analyse erforderlichen Zustand von Reinheit bringen. 


Die Analyse und das zu beschreibende Verhalten des 
Korpers zeigten bald, dass in den aus Chloroform ausgeschiedenen 
Krystallen nicht etwa krystallisirtes Colchicin selbst vorlag, 
sondern eine Verbindung von Colchicin mit Chloroform nach 
constanten Verhiltnissen. 

Nimmt man fiir Colchicin die im Folgenden begriindete 
Zusammensetzung C,,H,,NO,, so ftthren die Analysen der Chloro- 
formverbindung zur Formel C,,H,.NO, . 2CHCI,. 


Die Analysen sind an Krystallen ausgefiihrt, welche bloss 
durch mehrmaliges scharfes Abpressen getrocknet waren. Es 
wurde darauf gesehen, dass zwischen Darstellung und Analyse 
ein méglichst kurzer Zeitraum verfloss. Die Substanz war immer 
aschefrei. 
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I. 0-467 Grm. Substanz lieferten mit chlorfreiem Kalk gegliiht 
0-5951 Grm. AgCl, entsprechend 0°1472 Grm. Cl. 

If. 0:3399 Grm. Substanz lieferten nach Kopfer’s Methode 
verbrannt 05662 Grm. CO, und 0:1238 Grm. H,O, ent- 
sprechend 0°15442 Grm. und 0°0137 Grm. H. 


ITI. 0-4381 Grm. Substanz lieferten mit Kalk gegliiht 05680 Grm. 
AgCl, entsprechend 0°:1405 Grm. Cl. 

IV. 0:2046 Grm. Substanz lieferten nach Kopfer verbrannt 
0:3403 Grm. CO, und 0:0802 Grm. H,O, entsprechend 
0:09282 Grm. C und 0:00891 Grm. H. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 


es CogH,s;NOg.2 CHCl, 

I Il Ill IV efit tl NES 
rr — 45:44 — 45-36 45°15 
eer — 4°05 — 4°36 4-24 
: 31°53 —- 32°07 — 33°35 


Wenn auch die vorstehenden Analysenergebnisse vollstindig 
gentigend scheinen, um die Constanz der Zusammensetzung der 
Verbindung und mit Hilfe der mit grésserer Sicherheit ermittelten 
Formel des Colehicins auch das molekulare Verhiiltniss zwischen 
diesem und dem damit verbundenen Chloroform erkennen zu 
lassen, habe ich dennoch Veranlassung, dieselben eingehender 
zu discutiren. 

Die Chlorzahlen weichen untereinander nur um ein Geringes 
mehr ab, als die Genauigkeit der Methode gestattet, aber um 
1:2°/,, beziehungsweise 1:7°/, vom theoretischen Chlorgehalte. 
Dies erkliirt sich dadurch, dass die Substanz durch eine Art von 
Verwitterungsprocess einen Theil des gebundenen Chloroforms 
leicht verliert, was trotz der angewandten Vorsicht nicht ganz ver- 
hiitet werden konnte. Ein soleher Verlust muss die Chlorzahl herab- 
driicken, die Zahlen fiir Kohlenstoff aber und Wasserstoff erhéhen. 
DerChlorgehalt ist nun thatsichlich niedriger, der Kohlenstoff- und 
Wasserstoffgehalt aber nicht um den entsprechenden Betrag hiéher 
gefunden worden, als der berechnete. Aus dem Durchschnitte 
der Chlorgehalte liisst sich berechnen, dass — die Richtigkeit 
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der Formel C,,H,,.NO,.2CHCl, vorausgesetzt — 100 Theile der 
Substanz 1:7 Theile Chloroform verloren haben. Diesem Verluste 
entspricht eine Erhéhung des Kohlenstoffgehaltes auf 46-1°/, 
und des Wasserstoffgehaltes auf 4:7°/,. Meine Analysen ergeben 
aber im Mittel um 0-7°/,, beziehungsweise 0°5°/, niedrigere 
Zahlen. Der Grund davon liegt in der Anwendung der Kopfer’- 
schen Verbrennungsmethode, welche, wie ich leider erst sehr 
viel spiter bemerkt habe, beim Colchicin und den ihm nahe 
stehenden Substanzen durchwegs zu niedrige Werthe fiir Kohlen- 
stoff und Wasserstoff liefert. Die Differenz zwischen den nach 
Kopfer erlangten Zahlen und denjenigen, die aus Verbrennungen 
mit Bleichromat resultirten, war bei den zahlreichen Bestim- 
mungen, die ich im Verlaufe dieser Untersuchung nach beiden 
Methoden ausgeftihrt habe, niemals grésser als 2:1°/, fiir den 
Kohlenstoff und 1°/, fiir den Wasserstoff. 

Als ich diese unliebsame Entdeckung  beziiglich der 
Kopfer’schen Methode gemacht hatte, war bereits die wiirmere 
Jahreszeit eingetreten und deshalb an eine sofortige Neu- 
darstellung der Chloroformverbindung gar nicht zu denken. 
Indess soll sie im niachsten Winter wieder vorgenommen 
werden. 

Die Bildung der Chloroformverbindung ist von Wirme- 
entwickelung begleitet. Als 7 Grm. trockenes Colchicin in 
29 Grm. trockenem reinem Chloroform gelést wurden, stieg die 
Temperatur von 17° auf 27° C. 

Die Verbindung krystallisirt in schwach gelblich gefirbten, 
nadelférmigen Krystallen, welche, in der Mutterlauge klar und 
durchsichtig, an der Luft bald opak, perlmutterglinzend werden. 
Sie riecht, frisch bereitet und auch lingere Zeit nachher, nach 
Chloroform, auch wenn sie noch so sorgfiltig und wieder- 
holt abgepresst worden ist, Schon daraus ist zu entnehmen, 
dass sie leicht Chloroform verliert. In der That nahm der 
Chlorgehalt eines Priiparates, das ich lingere Zeit zwischen 
Filtrirpapier an der Luft liegen liess, und von Zeit zu Zeit 
analysirte, continuirlich ab. Es enthielt frisch bereitet 32°19°/, Cl, 
nach zwei Tagen 20°82°/,, nach acht Wochen 12°42°/,. Ein Theil 
des Chloroforms wird nichtsdestoweniger sehr hartnickig zuriick- 
gehalten. In einer Probe konnte ich nach 36stiindigem Erhitzen 
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auf 100° noch immer Chlor in nicht unbetrichtlicher Menge 
nachweisen und in einer schlecht schliessenden Pappschachtel 
iiber zwei Jahre gelegene Substanz war noch immer stark 
chlorhaltig. 

Dieses Verhalten der Verbindung macht es mehr als wahr- 
scheinlich, dass das von Paschkis analysirte Colchicin noch 
Chloroform enthielt. Seine aus diesen Analysen abgeleitete Col- 
chicinformel kann demnach schon aus diesem Grunde nicht 
richtig sein. 

Die Fihigkeit des Colchicins sich mit Chloroform zu ver- 
binden und einen Theil davon fest zuriickzuhalten, scheint indess 
auch von anderer Seite itibersehen worden zu sein. Auf Houdé’s 
Irrthum habe ich bereits in der Einleitung aufmerksam gemacht. 
Aus einem von Merk in Darmstadt bezogenen ,reinem Col- 
chicin“ konnte ich eine nicht unbetriichtliche Menge von Chloro- 
form abscheiden. 

Wiihrend es schwer ist, der trockenen Verbindung durch 
blosses Erhitzen das Chloroform ganz zu entziehen, gelingt dies 
ausnehmend leicht durch die Einwirkung von Wasser. In Wasser 
von gewohnlicher Temperatur scheint sich die Verbindung nur 
wenig zu lésen. Immerhin fiirbt es sich gelblich und gibt die 
charakteristischen Colchicinreactionen. Dies stimmt mit der 
Angabe Houdé’s tiberein, dass sich sein ,krystallisirtes Col- 
chicin* in Wasser schwieriger lése als gewéhnliches. Selbst 
diese geringe Léslichkeit scheint nur die Folge einer durch das 
Wasser schon bei gewéhnlicher Temperatur, wenn auch langsam, 
bewirkten Zersetzung in Colchicin und abdunstendes Chloroform 
zu sein. Dass das Wasser so wirkt, ist daraus zu entnehmen, 
dass kleinere Mengen der Chloroformverbindung das Chloroform 
ganz verlieren, wenn man mehrere Male im Vacuum Wasser 
dariiber verdunsten liisst. Bei weitem rascher erfolgt die Zer- 
legung in der Hitze. Werden die Krystalle mit Wasser erwiirmt, 
so schmelzen sie schon unterhalb 50° zu einem schweren, gelben 
Ole. Erhiilt man mehrere Minuten im Kochen, so entweicht das 
Chloroform vollstiindig. War nicht zu wenig Wasser genommen 
worden, so tritt schon beim Kochen vollkommene Lisung ein. 
Bei Anwendung von wenig Wasser behilt die Fliissigkeit in der 
Hitze das Aussehen einer Emulsion, beim Erkalten wird sie 
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homogen und klar, wenn das Kochen geniigend lange fortgesetzt 
worden war. In beiden Fallen ist der Abdampfriickstand der 
erhaltenen Lisung vollkommen chlorfrei. 

Die Krystalle der Chloroformverbindung lassen beim Reiben 
oder Zerdriicken im Dunkeln ein auffallend belles, bliulichweisses 
Licht wahrnehmen. Besonders schén ist diese Erscheinung, wenn 
man die Substanz vermittels eines Glasstabes an die Wand eines 
durchsichtigen Glasgefisses andriickt und reibt. Es geniigt aber 
auch schon das Umkehren eines mit der Verbindung nicht ganz 
gefiillten Stépselglases, um das Leuchten hervorzurufen. Schiittelt 
man kriaftig, so erscheint das Glas von dem bliulichen Lichte 
ganz erfiillt. Bei den anderen in dieser Abhandlung beschriebenen 
Colchicinpraiparaten — Colchicin mit inbegriffen — konnte ich 
Ahnliches nicht bemerken. 

Ich erhielt aus 100 Kilogr. Samen 280 Grm. schon ziemlich 
reines chloroformhiltiges Colchicin.! 

Colehicin. Um aus der Chloroformverbindung das Col- 
chicin selbst zu gewinnen, wurde das Verhalten derselben zu 
kochendem Wasser beniitzt. Die zu verarbeitende Menge wurde 
in einen Kochkolben gebracht, dieser schief gestellt und durch 
ein entsprechend gebogenes Glasrohr Wasserdampf eingeblasen, 
derart, dass die sich bildende Fliissigkeit durch den Dampf in 
fortwibrender Bewegung erhalten wurde. Nach kurzer Zeit war 
alles Chloroform verjagt. Nach dem Erkalten und Umschiitteln 
stellte der Kolbeninhalt eine dicke, hellgelbe, vollkommen klare 
Lisung von Colchicin in wenig Wasser dar. Daraus wurde das 
Colchicin durch vollstiindiges Abdampfen im Vacuum auf flachen 
Schalen gewonnen, aus denen der gummiartige Riickstand leicht 
herausgekratzt werden konnte. 

Fiir die Analyse wurde das zerriebene Colehicin bei 100° 
getrocknet, nachdem ich mich iiberzeugt hatte, dass im Vacuum 
gewichtsconstant geworbene Substanz weder beim Erhitzen auf 
100°, noch weiterhin auf 130° einen Gewichtsverlust erlitt. Ich 
habe bei keiner Darstellung von Colchicin, welehes fiir die 
Analyse bestimmt war, versiumt, mich zu iiberzeugen, ob das 
Priiparat chlorfrei war. 





1 In bereits theilweise verwittertem Zustande gewogen. 
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Auch zur Analyse des Colchicins hatte ich anfinglich die 
anscheinend so bequeme und in zahlreichen Fillen bereits 
erprobte K opfer’sche Methode angewendet. Diese Bestimmungen 
lieferten mir bei Priparaten, die aus verschieden oft umkrystal- 
lisirter Chloroformverbindung gewonnen waren, bei Colchicin von 
drei verschiedenen Darstellungen, endlich bei solehem, zu dessen 
Reinigung die mit steigender Temperatur abnehmende Léslichkeit 
des Alkaloids in Wasser gedient hatte, Zahlen die untereinander 
gut tibereinstimmten. In fiinf Fiillen variirte der gefundene Kohlen- 
stoff zwischen 64:24°/, und 64:57°/, und blos zweimal erreichte er 
den Betrag von 64:90°/,. Die Wasserstoffzahlen bewegten sich 
zwischen 5°71,/, und 6:03°/,. Da diese Werthe sich von den 
Hiibler’schen Mittelzahlen 64°4°/, und 6:1°/, nicht sehr ent- 
fernen, denen ich aus bereits angegebenen Griinden das grésste 
Vertrauen entgegenbrachte, hitte ich eigentlich keinen triftigen 
Grund gehabt, diesen nach Kopfer ausgeftihrten Analysen zu 
misstrauen. Im weiteren Verlaufe der Untersuchung stellten sich 
jedoch zwischen der so ermittelten Zusammensetzung des 
Alkaloids und der seiner Umwandlungsproducte, zu deren 
Analyse dieselbe Methode gedient hatte, anscheinend unlésbare 
Widerspriiche heraus. Ich sah mich daher genéthigt, die Analysen 
dureh unbedingt verlissliche, wenn auch weniger bequeme Ver- 
fahrungsarten zu controliren. Die Verbrennungen mit Kupferoxyd 
lieferten ein iihnliches Resultat wie die K opfer’schen. Nur wenn 
ich eine besonders lange Kupferoxydschichte anwandte und die 
Verbrennung sehr langsam vor sich gehen liess, erhielt ich héhere 
Zahlen. Diese letzteren stimmten gut mit denen iiberein, die ich 
erhielt, als ich mit gekérntem Bleichromat in beiderseits offenen 
Rébren anfangs in Luft, im spiteren Verlaufe der Operation in 
Sauerstoff verbrannte. Das angewandte Bleichromat war vorerst 
im Sauerstoffstrome so lange gegltiht worden, bis eine Blind- 
verbrennung keine Gewichtszunahme des Kaliapparates ergab. 
Unter den zuletzt angegebenen Bedingungen konnten die Ana- 
lysen ohne Schwierigkeiten ausgefiihrt werden. Ich habe mich 
daher dieser Methode bei der weiteren Untersuchung des Col- 
chicins fast ausschliesslich bedient und nur hie und da eine Ver- 
brennung vermittels Kupferoxyd eingeschoben. Die beritihrten 
Widerspriiche verschwanden nun vollkommen. 
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Die Stickstoffbestimmungen wurden zum Theile nach 
Kjeldahl’s Methode ausgefiihrt, deren Anwendbarkeit in diesem 
speciellen Falle durch Controlbestimmungen nach Dumas er- 
wiesen wurde. Auch bei den Bestimmungen nach Dumas erwies 
sich eine lange Kupferoxydschichte und langsames Verbrennen 
als unbedingt néthig. Anderenfalls enthielt der Stickstoff ein 
brennbares Gas und das Resultat fiel betriichtlich zu hoch aus. 
Liess ich diese Vorsicht nicht ausser Acht, so stimmten die 
Dumas’schen Zahlen mit den Kjeldahl’schen befriedigend 
iiberein. 

In der nachfolgenden Zusammenstellung der Analysen des 
Colchicins bezeichnet I ein Colchicin aus dreimal, II solches aus 
fiinfmal umkrystallisirter Chloroformverbindung; III ist ein von 
Merk in Darmstadt bezogenes Priiparat, das von mir durch das 
Chloroformverfahren gereinigt wurde. Die Art der Darstellung 
dieses Merk’schen Colchicins ist mir nicht bekannt. Indess deutet 
die von mir darin vorgefundene Verunreinigung mit Chloroform 
an, dass dieses bei der Priparation irgend eine Rolle spielte. Es 
liste sich tibrigens vor der Reinigung nicht klar in Wasser und 
gab eine schwache griine Eisenreaction, die reinem Colchicin 
nicht zukémmt. 

Die analysirten Proben hinterliessen in keinem Falle eine 
wiigbare Menge Asche. 


I. 0:1593 Grm. trockener Substanz lieferten mit Bleichromat 
verbrannt 0°3876 Grm. CO, und 0°0948 Grm. H20, ent- 
sprechend 0°10571 Grm. C und 0°01053 Grm. H. 


Il. a) 0°2105 Grm. trockener Substanz lieferten mit Bleichromat 
verbrannt 0°5088 Grm. CO, und 0°122 Grm. H,0O, ent- 
sprechend 0°13876 Grm. C und 0:01356 Grm. H. 

II. 6) 0°1981 Grm. trockener Substanz lieferten mit Bleichromat 
verbrannt 0-4789 Grm. CO, und 01153 Grm. H,0O, ent- 
sprechend 0°13061 Grm. C. und 0:°01281 Grm. H. 


II. ec) 0°6219 Grm. trockener Substanz lieferten nach Dumas 
verbrannt 20 CC. feuchten Stickstoffs von 22° C. bei einem 
Barometerstande von 748™™", abgelesen bei 22° C. auf 
Messingscala, entsprechend einem reducirten Volum von 
17°68 CC. N = 0:0222 Grm. N. 
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II. d) 0.8298 Grm. trockener Substanz lieferten nach Dumas 
verbrannt 11 CC. feuchten Stickstoffs bei 22°3° C. und 
einem Barometerstande von 743°7"™, abgelesen bei 25° C. 
auf Messingscala, entsprechend einem reducirten Volum 


von 9:64 CC. N = 0:0120 Grm. N. 


If. e) 0914 Grm. trockener Substanz, nach Kjeldahl analy- 
sirt, verbrauchten 6°7 CC. Salzsiurelésung vom Titre 
000497 Grm. N; die durch einen Blindversuch gefun- 
dene Correctur fiir den Ammoniakgehalt der Materialien 
betrug 0-002 Grm. N; demnach enthielt die Substanz 
0:0313 Grm. N. 


II. f) 10382 Grm. trockener Substanz, nach Kjeldahl analy- 
sirt, verbrauchten 7-5 CC. Salzsiurelésung vom Titre 
0.00497 Grm. N; die Correctur fiir den Ammoniakgehalt 
der Materialien betrug 0-002 Grm. N; demnach enthielt die 
Substanz 0°0353 Grm. N. 


III. 0°214 Grm. trockener Substanz lieferten mit Bleichromat 
verbrannt 0°5179 Grm. CO, und 0°12528 Grm. H,O, ent- 
sprechend 0°14125 Grm. C und 0°:01392 Grm. H. 


In 100 Theilen: 











Gefunden 
—_—_— ———— aie 
I Ila Ilé IIe IIld Ue Uf lil Mittel 
ee 66°36 65°92 65°95 — _— _ — 66°00 66°05 
ee 6°61 6°44 6.47 — — _ — 6°50 6°57 
anes — —_ — 3°57 3°64 3°42 3:40 a 3°50 
Berechnet fiir 
CooHo5NOg 
eee” 
six 66°15 
er 6°28 
oe 3°52 
2 sen 24°05 


Wenn mich nun auch die mitgetheilten Analysenergebnisse 
bereits vollauf berechtigten fiir das Colchicin die Formel 
C,,H,,NO, anzunehmen, habe ich doch, um an Sicherheit fiir 
meine Annahme zu gewinnen und einen weiteren Beweis fiir die 
Einheitlichkeit des nach dem Chloroformvertahren dargestellten 
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Colchicins zu erhalten, versucht einen Theil des mit I bezeich- 
neten Colchicins nach einem anderen Verfahren in Fractionen zu 
zerlegen, um dieselben in Zusammensetzung und Eigenschaften 
miteinander zu vergleichen. Die Grundlage dieses neuen Ver- 
fahrens bildet die Beobachtung, dass concentrirtere wiisserige 

Colchicinlésungen beim Erwiirmen einen Theil der gelisten Sub- 

stanz fallen lassen. 

100 CC. 16procentiger Colchicinlésung wurden in einem 
eprouvettenartig geformten Gefiisse im Wasserbade allmiilig 
erhitzt. Bei 62° wurde die vorher ganz klare, hellgelbe Fliissig- 
keit triibe, und es schied sich allmilig am Boden des Gefisses 
ein schweres, gelbes, stark lichtbrechendes Ol von dicklicher 
Consistenz ab. Da mir bei einem Vorversuche das Minimum der 
Lislichkeit zwischen 80° und 85° C. zu liegen schien, liess ich 
die Temperatur des Wasserbades bis auf 82° steigen und eine 
Stunde etwa auf diesem Punkte verharren. Die beiden Schichten 
liessen sich nun gut voneinander trennen. Die obere wiisserige 
enthielt noch 12 Procent Colchicin, das Ol aber 55 Procent. 
Diese Ausscheidung, durch Trocknen im Vacuum zuletzt bei 100° 
vom Wasser befreit, lieferte das zur Analyse [Va verwendete 
Colchicin. Indem von der Mutterlauge der ersten Fraction im 
Vacuum ein Theil des Wassers abdestilirt und der Rest abermals 
auf 82° C. erwirmt wurde, erhielt ich eine zweite und in genau 
derselben Weise noch drei weitere Fractionen und cirea 5 CC. 
Mutterlauge von der letzten Ausscheidung. Die Analyse der 
fiinften Fraction ist unter [V4 und [Ve mitgetheilt. 

Weder in den Eigenschaften noch in der Zusammensetzung 
konnte ein Unterschied zwischen der ersten und letzten Fraction 
wahrgenommen werden. 

LV a. 0°2365 Grm. trockener Substanz lieferten mit Bleichromat 
verbrannt 0°5713 Grm. CO, und 0:1363 Grm. H,O, ent- 
sprechend 0:15581 Grm. C und 0°015144 Grm. H. 

IVb. 0°2572 Grm. trockener Substanz lieferten mit Bleichromat 
verbrannt 0°6219 Grm. CO, und 01528 Grm. H,O, ent- 
sprechend 0°16961 Grm. C und 0:016978 Grm. il. 

IVec. 02893 Grm. trockener Substanz lieferten mit Kupferoxyd 
verbrannt 0°6976 Grm. CO, und 0-172 Gr. H,O, entsprechend 
0-1903 Grm. C und 0:01911 Grm. H. 
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In 100 Theilen: 


IVa IVb Ve 
C.... 65°86 65°95 65-79 
H.... 6°40 6:60 6-61 


Ks stimmt demnach die Zusammensetzung der am weitesten 
auseinanderliegenden Fractionen nicht bloss untereinander tiber- 
ein, sondern auch mit der des Priiparates, aus dem sie erhalten 
worden waren. 

Die von mir bei der Analyse des Colchicins erhaltenen 
Werthe weichen von allen durch andere Autoren gefundenen 
erheblich ab. Am nichsten kommen sie noch den von Hiibler 
angegebenen. Zum Vergleiche lasse ich die von anderen gefun- 
denen Mittelzahlen hier folgen: 


Baumeister Aschoff Hiibler Hertel Paschkis 


C... 54:97 55° 2 64.4 59°91 61°29 
H... 7:45 6:2 6:1 6°66 6-60 
N... 13°00 2°8 4-6 4-04 4°61 


Ich habe bereits in der Einleitung bemerkt, dass ich bloss 
Htibler’s Colchicin fiir eine reine Substanz halte. Wenn ‘seine 
Analysen von den meinigen nicht unbetriichtlich abweichen, so 
kann der Grund nur in den angedeuteten Schwierigkeiten gefun- 
den werden, die sich der Analyse der Substanz entgegenstellen, 
von Htibler aber tibersehen worden sein miissen. In Bezug auf 
fast alle anderen Stiicke stimmen meine Beobachtungen tiber das 
Colechicin mit denen Hiibler’s iiberein. 


Ich erhielt das Colchicin immer nur als eine gummiartige 
rissige Masse, in kaltem Wasser langsam, aber in jedem Verhialt- 
nisse lislich. Die sehr concentrirten Lésungen sind honig- bis 
syrupdick. Aber auch eine bloss 16procentige Lisung zeigt 
bereits merkliche Viscositit. In warmem Wasser lést es sich 
weniger als in kaltem. Bei 82° enthilt die gesi&ttigte Lisung 
bloss cirea 12 Procent der Substanz. Werden concentrirtere 
Lisungen erwirmt, so scheidet sich ein Theil des Colchicins als 
Ol aus. Beim Erkalten verschwindet die scharfe Grenze zwischen 
der djligen und wisserigen Schichte, und das ganze sieht sich nun 
so an, als ob eine sehr concentrirte Lésung mit einer verdtinnteren 
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itiberschichtet worden wiire. Beim Schiitteln wird die erkaltete 
Fliissigkeit wieder homogen. Das in der Wiirme ausgeschiedene 
dlige Colchicin enthalt cirea 45 Procent Wasser. Alkohol und 
Chloroform lésen das Alkaoid ausnehmend leicht und in jedem 
Verhiiltnisse, alkoholfreier, trockener Ather fast gar nicht, Benzol 
in der Kalte kaum, reichlicher in der Hitze. Beim Erkalten der 
heissen Benzollésung scheidet sich die geliste Substanz wieder 
amorph aus. 

Mein Colchicin besass eine auch in compacten Stiicken hell- 
gelbe Farbe und lieferte ein gelblich weisses Pulver, viel heller 
von Farbe als Schwefel. Am Lichte firbte es sich dunkler. Vor 
Licht geschtitzt veriinderte es sich auch nach Jahren nicht. Es 
war leicht zerreiblich und wurde beim Reiben stark elektrisch. 

Eine Probe, welche vorher getrocknet worden war, indem 
ich durch das mit Substanz gefiillte auf 110° erhitzte Réhrehen 
einen langsamen Strom getrockneter Luft hindurchstreichen 
liess, schmolz in geschlossener Capillare bei 143—147°. Der 
Schmelzpunkt liess sich nicht schirfer bestimmen, da die Sub- 
stanz allmilig erweichte. Weniger sorgfaltig getrocknetes Colchi- 
cin schmolz bei 140—145° C. Nach Hiibler erweicht die Ver- 
bindung schon bei 130° und schmilzt bei 140°. 

Von einem eigenthtimlich widerlichen Geruche, wie ihn 
Paschkis am Colchicin bemerkt haben will, konnte ich an 
reinen Priiparaten nichts wahrnehmen. Sie rochen in trockenem 
Zustande kaum, in feuchtem beim Erwiirmen eben merklich 
aromatisch, etwa heuartig. Rohes Colchicin allerdings verbreitet 
beim Erwiirmen seiner Lisung einen penetranten unangenehmen 
Geruch. Das Colchicin schmeckt intensiv bitter. 

Durch die stiirkeren Mineralsiuren werden Colchicinlésungen 
intensiv und rein gelb gefirbt. Die Farbung tritt auch noch bei 
sehr grosser Verdiinnung deutlich hervor. 

Kine ihnliche, aber nicht so empfindliche Gelbfairbung 
bewirken die verdiinnten Lésungen der Alkalihydroxyde, 
wihrend die concentrirten einen gelblichen harzigen Nieder- 
schlag hervorrufen. 

Das Colchicin scheint dureh viele leicht lésliche Metallver- 
bindungen aus seinen concentrirteren Lisungen ,,ausgesalzen¢ 





», 
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zu werden. Ich glaube nicht zu irren, wenn ich die amorphen 
Fiallungen, die man z. B. auf Zusatz von gesittigten Lésungen 
der Alkalicarbonate, Alkaliacetate, leicht léslicher Nitrate, 
Kupferchlorid, Zinkchlorid und Cadmiumsulfat erhilt, und die 
sich auf Zusatz von Wasser leicht wieder lisen, von diesem 
Gesichtspunkte aus auffasse. 

Zum Vergleiche mit den Angaben Anderer habe ich das 
Verhalten des Colchicins an den tiblichen Alkaloid-Reagentien 
gepriift. 

Concentrirte Salpetersiiure léste dasselbe mit violetter Farbe, 
die allmiilig in Gelb tiberging; tiberschiissige Natronlauge bewirkte 
sodann rothgelbe Fiirbung. 

Concentrirte, mit einer Spur Salpetersiiure oder eines festen 
Nitrates vesetzte Schwefelsiiure liste ein Kérnchen Colchicin 
vorerst mit gelbgriiner Farbe, die durch Griin, Blaugriin, Blau, 
Violett, Weinroth in Gelb iiberging, worauf tiberschiissige Natron- 
lauge zur verdiinnten Fliissigkeit binzugesetzt, eine haltbare, 
schién rothe Firbung bewirkte. 

Festes Alkaloid gab mit concentrirter Schwefelsiiure eine 
gelbe Liésung, «lie beim Erhitzen roth wurde. 

Bromwasser rief sowohl in neutraler als auch in ‘saurer 
Lisung einen gelblichen, Jodjodkalium nur in saurer: einen 
braunen Niedersehlag hervor. Beide Fiillungen entstehen noch 
bei selr starker Verdiinnung. 

Kisenchlorid bewirkte in neutraler oder in der mit Salzsiure 
versetzten Lisung keinerlei Veriinderung. Wurde jedoch die salz- 
saure Lisung nach Zusatz von Eisenchlorid einige Minuten lang 
gekocht, so farbte sie sich je nach der Concentration griin bis 
undurehsichtig sehwarzgriin. Die Firbung wurde wiihrend des 
Erkaltens dunkler. Als nach dem Erkalten mit Chloroform 
geschtittelt wurde, firbte sich dasselbe je nach seiner Menge 
und der Intensitét der vorherigen Griinfiirbung briiunlich, granat- 
roth oder selbst undurehsichtig dunkel. Die dariiber stehende 
Fliissigkeit wurde bedeutend heller, aber niemals ganz entfiarbt. 
In dieser Form ist die Reaction dusserst empfindlich und gleich- 
zeitig sehr charakteristisch. Sie gehirt eigentlich nicht dem 
Colchicin an, sondern den Substanzen — Colchicein und anderen 
— die daraus beim Kochen mit Sauren entstehen. 
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Quecksilberchlorid bewirkte in neutraler Lisung bloss eine 
Triibung, in der mit Salzsiure angesiiuerten einen starken 
citronengelben Niederschlag auch bei grosser Verdiinnung. 

Platinchlorid rief in reiner Colchicinlésung unter keinen 
Umstinden eine Verinderung hervor, 

Auf Zusatz von schwach salzsaurer Colchicinlésung zu tiber- 
schiissiger Goldchloridlésung wurde ‘eine lebhaft gelbe, anfangs 
amorphe, spiter krystallinische Verbindung gefiillt, die unter dem 
Mikroskope in Form biischelig oder warzig vereinigter Niidelchen 
gesehen wurde. In Alkohol war sie leicht léslich. Beim Kochen 
mit Wasser schied sich unter theilweiser Lésung Gold aus. 

Cadmiumjodid bewirkte einen gelblichweissen Niederschlag 
in neutraler, einen lebhaft citronengelben in schwach saurer 
Lésung, Kaliumwismutjodid eine rothe bis rothgelbe Fallung in 
saurer, Kaliumquecksilberchlorid eine gelbe in saurer Lisung. 
In neutraler Lisung bewirkte das letzte Reagens keinen Nieder- 
schlag. Phosphorwolfram- und Phosphormolybdinsiure gaben 
gelbe Niederschliige in salzsaurer Lisung, bloss letztere auch in 
neutraler. 

Kaliumchromat und Kaliumbichromat liessen die Colchicin- 
lésung klar, ein Gemisch von Kaliumchromat und Schwefelsaure 
aber rief eine amorphe, schmutzig-orangegelbe Fiillung hervor. 

Gerbsiiure fillte aus neutraler und salzsaurer Lisung des 
‘Alkaloids auch in grosser Verdiinnung einen weissen Nieder- 
schlag. 

Pikrinsiiure liess neutrale und saure Colchicinlésung unver- 
dindert. 

Wiasserige Phenollisung rief eine starke milchige Triibung 
hervor; nach einiger Zeit schieden sich gelbe harzige Trépfchen 
ab. Diese Reaction ist ziemlich empfindlich. 

Das Colchicin ist entgegen allen alteren Angaben optisch 
activ. Es lenkt die Ebene des polarisirten Lichtes nach links ab. 
Eine eingehendere Untersuchung der optischen Eigenschaften des 
Colchicins und seiner Derivate méchte ich mir noch vorbehalten. 

Colchicingoldchlorid. Die Untersuchung der bereits 
kurz erwihnten Goldverbindung des Colchicins hat das Ergeb- 
niss der Analysen des freien Alkaloids bestiitigt und zugleich 
indirect gezeigt, dass dem Colchicin die Fiihigkeit zukomme, sich 
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mit Chlorwasserstoffsiure zu einem Salze zu verbinden. Es unter- 
scheidet sich in dieser Richtung von anderen Alkaloiden nur 
insofern, als der basische Charakter in ihm nur in sehr abge- 
schwiichtem Grade hervortritt. 

Um das Goldsalz darzustellen, wurde zu _ iiberschiissiger 
Goldchloridlésung unter fortwihrendem Rtihren mit wenig Salz- 
siure versetzte Colchicinlésung eingetropft, der entstandene 
Niederschlag nach 5—10 Minuten abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen, auf eine Thonplatte gestrichen und schliesslich fiir 
die Analyse neben Kalk und Schwefelséure im Vacuum bis zur 
Gewichtsconstanz stehen gelassen. In diesem Zustande war die 
Verbindung wasserfrei. 

Die Proben, welche zu den unter J, II und III angefiihrten 
Analysen dienten, waren aus Colchicin dargestellt, das gelegent- 
lich der Analysen des freien Alkaloids mit denselben Ziffern 
bezeichnet worden ist. 

I. 0:2149 Grm. trockener Substanz lieferten mit Bleichromat 
verbrannt 0:2818 Grm. CO, und 0:0718 Grm. H,0, ent- 
sprechend 0.07679 Grm. C und 0:00798 Grm. H, ausserdem 
00567 Grm. Au. 

Ila. 0-1719 Grm. trockener Substanz hinterliessen nach dem 

Gliihen 0°0454 Grm. Gold. " 

IIb. 0:1916 Grm. trockener Substanz verbrauchten mit chlor- 
freiem Kalk gegliht und nach Volhard titrirt 10°8 CC. 
Silberlisung vom Titre 0°003431 Grm. Cl, entsprechend 

0:037055 Grm. Cl. 

Ill. 0°1491 Grm. trockener Substanz hinterliessen beim Gltihen 

0:0397 Grm. Gold. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fiir 
ee Cg Ho NOg. HCI. AuCl, 
I Ila Il} CT 1 ee 
C ues BU — — —- 35°74 
are 3°71 — _- — 3°54 
eat. — 19-34 — 19-20 
Au.... 26°40 26-41 — 26-63 26°62 


Aus den Goldbestimmungen lisst sich fiir die Verbindung 
als Minimalwerth des Molekulargewichtes die Zahl 741 berechnen, 
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fiir das freie Colchicin 402-3. Die auf die Formel Y,H,,NO, 
gegriindete Rechnung verlangt die Zahlen 736°8, beziehungs- 
weise 398°1. 

Es scheint indess noch eine zweite Goldverbindung zu 
existiren. Man erhiilt sie, wenn man zu einem Uberschuss von 
schwach salzsaurer Colchicinlésung Goldchlorid hinzufiigt. 

Kine schwach salzsaure Lésung von reinem Colchicin wurde 
mit einem Viertel jener Menge Goldchlorid versetzt, die zur 
Bildung des vorbeschriebenen normalen Salzes nithig gewesen 
ware. Dadurch wurde ein weicher, dunkel orangefarbiger Nieder- 
schlag gefillt, welcher allmiilig erhirtete, ohne jedoch krystal- 
linisch zu werden. Er enthielt 48-5°/, C, 4°92°/, H und 15°57°/, Au. 
Seine Zusammensetzung entsprach nur in sehr grober Anniherung 
der Formel (C,,H,,NO,HCI),AuCl,, welche 45°/, C, 4:44°/, H 
und 15°86°/, Au verlangt. Ich bin dieser Sache vorliufig nicht 
weiter nachgegangen. 

Die Existenz zweier derartig zusammengesetzter Goldsalze 
kann auf verschiedene Weise gedeutet werden. Entweder kommt 
dem Colchicin die Formel C,,H,,N,O,, zu, und sein Chlorhydrat 
C,,H;,.N,O,,..2HCl ist im Stande sich mit einem Molekiil Gold- 
chlorid zum amorphen Salze zu vereinigen, mit zweien zur 
normalen krystallisirten Doppelverbindung, oder das amorphe 
Colchicingoldchlorid ist eine Verbindung von einem Molekiil 
normalem Goldsalze mit einem Molekiile Colchicinchlorhydrat, 
in welchem Falle dem Colchicin die Formel C,,H,,.NO, erhalten 
bliebe. Die Frage muss vorliufig offen bleiben, bis andere Beob- 
achtungen gestatten, eine Entscheidung zu treffen. Der Einfach- 
heit halber will ich vorliufig das kleinere Molekulargewicht als 
das richtige annehmen. 

Colehicein. Zur Darstellung von Colchicein wurde reines 
Colchicin in der 60fachen Menge Wasser gelist, dem 0-2 Procent 
concentrirter Schwefelsiure oder ein Procent Salzsiure von der 
Dichte 1:15 hinzugesetzt war und auf dem Sandbade zum Kochen 
erhitzt. In den Fiillen, wo es mir auch um die Gewinnung der 
fliichtigen Producte zu thun war, war der Kolben mit einem 
abwiirts gerichteten Kiililer verbunden. Nachdem die schén gelbe, 
klare Lisung 1'/,—2 Stunden ruhig gekocht hatte, trat plitzlich 
Stossen ein, so dass das Feuer entfernt werden musste; die 
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Fliissigkeit erftillte sich nun fast momentan mit einer reichlichen 
Menge weisser Nidelchen reinen Colchiceins. Mitunter schied 
sich die Verbindung auch in Form Gliger Trépfechen aus. Dann 
gentigte das Hineinwerfen einer Spur krystallisirten Productes, 
um in kiirzester Zeit die Ausscheidung in ein Haufwerk von 
Krystallnadeln umzuwandeln. Der Kolben wurde mit kaltem 
Wasser abgekiihlt, der Krystallbrei an der Pumpe abgesaugt und 
bis zum Verschwinden der Schwefelsdure- oder Salzsaurereaction 
mit Wasser gewaschen. Bei Anwendung von reinem Colchicin 
war das Product sofort vollkommen rein; es fnderte seine 
Zusammensetzung und Eigenschaften auch durch vielfaches 
Umkrystallisiren nicht. Durch Eindampfen, beziehungsweise 
durch Einengen vermittelst Destillation konnte noch eine zweite 
und dritte Ausscheidung von Colchicein gewonnen werden. Ein 
letzter kleiner Rest, der aber bereits gefiirbt war, wurde in den 
Fillen, wo es sich um die Gewinnung des ganzen gebildeten 
Colchiceins handelte, der zuletzt verbleibenden sauern Mutter- 
lauge durch Chloroform entzogen. 

Die Bildung eines dunklen Harzes, wie sie von mehreren 
Chemikern beobachtet worden ist, konnte ich, so oft reines 
Colehicin verarbeitet wurde, niemals, auch nicht in Spuren, 
bemerken. Das Harz entsteht demnach wirklich, wie ich ver- 
muthungsweise schon friiher ausgesprochen habe, aus einer 
fremden, in unvollkommen gereinigtem Colchicin enthaltenen 


Substanz. 
sei Verarbeitung von reinem Colchicin konnte ich wohl 


einen nicht eben starken eigenthtimlichen Geruch wahrnehmen, 
aber durchaus keinen scharfen, stechenden. Wurde jedoch rohes 
oder unvollkommen gereinigtes Alkaloid mit verdiinnten Siuren 
gekecht, dann trat ein héchst penetranter Geruch hervor, ver- 
schieden von dem, den die Lisung vor dem Siurezusatze beim 
Krwiarmen gezeigt hatte. 

Das Colchicein ist indess nicht das einzige Product der Kin- 
wirkung verdiinnter Mineralsiuren auf Colchicin. In der itiber- 
destillirten Fliissigkeit konnte ich neben einer geringen Menge 
einer sauren Substanz, die der weiteren Einwirkung der Siure 
auf Colehicein ihre Entstehung verdankt, Methylalkohol nach- 
weisen. In der Mutterlauge der letzten Colchicinausscheidung 
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verblieb nach dem Ausschiitteln mit Chloroform eine nicht grosse 
Menge von Sulfaten, beziehungsweise von Chlorhydraten einer 
oder zweier neuer Verbindungen von ausgesprochen basischem 
Charakter zurtick, deren Entstehung mit der fliichtigen Siiure 
zusammenhingt. Wurde mit Chlorwasserstoffsiiure gearbeitet, 
dann konnten die Chlorhydrate als gummiartiger Abdampfriick- 
stand, der sich im Wasser mit intensiv gelber Farbe vollkommen 
liste, erhalten werden. Es ist dies dieselbe Substanz, von der ich 
friiher * vermuthet habe, dass sie Hertel als chlorfrei analysirt 
hat. Mit diesen Substanzen, welche aus einer weiteren Ver- 
iinderung des Colchiceins hervorgehen, will ich mich indess erst 
in einer binnen Kurzem zu_ verdffentlichenden Abhandlung 
beschiiftigen. 

Hier michte ich bloss noch die Abscheidung und den Nach- 
weis des Methylalkohols beschreiben. Nachdem bei der ersten 
Destillation und den nachfolgenden der Mutterlaugen der spiiteren 
Colchiceinausscheidungen zusammen etwa die Hiilfte der urspriing 
lichen Fliissigkeitsmenge tibergegangen war, wurde der Methy]- 
alkohol durch die bekannte systematische Reihe von Destillationen, 
quletzt unter Zuhilfenahme von caleinirter Potasche abgeschieden. 
Er siedete getrocknet bei 63—67° C. Das daraus durch Erhitzen 
mit starker Jodwasserstoffsiiure erhaltene Jodiir siedete constant 
bei 45—44° C., war demnach unzweifelhaft Methyljodiir. 

In einem Falle habe ich die Menge der einzelnen Producte 
zu bestimmen versucht. Ich erhielt aus 32°9 Grm. im Vacuum 
iiber Schwefelsiiure gewichtsconstant gewordenen Colchicins 
28:9 Grm. vacuumtrockenes Colchicein, 2 Grm. Gemisch der 
neuen Basen und 6°6 Grm. Methyljodiir, entsprechend 1:5 Grm. 
Methylalkohol. Das Basengemisch war erhalten worden, indem 
die schwefelsaure mit Chloroform ausgeschiittelte Lésung mit 
Natriumearbonat versetzt wurde, solange sich der entstehende 
Niederschlag noch vermehrte, worauf ich nach dem Eintrocknen 
der ganzen Masse im Vacuum mit absolutem, heissem Alkohol 
mehrmal extrahirte. Der nicht ganz aschefreie, vacuumtrockene 
Abdampfriickstand des alkoholischen Extractes wurde gewogen. 

sei der Abscheidung des Methyljodiirs waren seiner grossen 


1 Monatschr. f. Ch. 1883, 162. 
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Fliichtigkeit entsprechend betriichtliche Verluste nicht ausge- 

schlossen. 

Nachdem ich mich tiberzeugt hatte, dass lufttrockenes oder 
auch durch blosses Abpressen getrocknetes Colchicein im Vacuum 
bei Zimmertemperatur oder unter gewéhnlichem Drucke bei 100° 
seiner nicht grossen Hygroscopicitit entsprechend einen bloss 
minimalen Gewichtsverlust erleidet, wurde die Substanz fiir die 
Analyse durch Trocknen bei 100° vorbereitet. 

Mit [ ist in nachfolgendem Colchicein bezeichnet, welches 
sich bei jener Darstellung, deren Ausbeute vorhin angegeben 
worden ist, zuerst ausgeschieden hatte und ohne weitere Reini- 
gung analysirt wurde, mit II dasselbe Colchicein, jedoch ftinfmal 
aus heissem Wasser umkrystallisirt, mit IfI Colchicein einer 
anderen Darstellung, welches nicht umkrystallisirt wurde. Die 
analysirten Proben waren aschefrei. 

Ia. 0°3057 Grm. trockener Substanz mit Bleichromat ver- 
brannt, liererten 0°7167 Grm. CO, und 0°1832 Grm. H,0O, 
entsprechend 0°19546 Grm. C und 0°020355 Grm. H. 

[b. 01821 Grm. trockener Substanz mit Bleichromat ver- 
brannt, lieferten 0°-4275 Grm. CO, und 0:1031 Grm. H,Q, 

e entsprechend 0°11659 Grm. C und 5:01146 Grm. H. 

Ic. 0°8548 Grm. trockener Substanz, nach Kjeldahl analysirt, 
verbrauchten 613 Grm. Salzsiurelésung vom _ Titre 
0-00497 Grm. N. Die Correctur fiir den Ammoniakgehalt 
der Materialien betrug 0:002 Grm. N. Demnach enthielt die 
Substanz 0°02847 Grm. N. 

IIa. 0-9702 Grm. trockener Substanz, nach Kjeldahl! analysirt, 
verbrauchten 7 Grm. Salzsdiurelésung vom Titre 0-00497 Grm. 
N. Die Correctur fiir den Ammoniakgehalt der Materialien 
betrug 0-002 Grm. Demnach enthielt die Substanz 
0'0328 Grm. N. 

IIb. 0°:2705 Grm. trockener Substanz lieferten mit Bleichromat 
verbrannt 0°633 Grm. CO, und 0:1551 Grm. H,O, ent- 
sprechend 0:17263 Grm. C und 0:01723 Grm. H. 

III. 0-215 Grm. trockener Substanz lieferten mit Bleichromat 
verbrannt 0°5022 Grm. CO, und 0°1213 Grm. H,0O, ent- 
sprechend 0:01348 Grm. H und 0:13696 Grm. C. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden 








—_———. Pe ci, a 


la Id le Ila ILd Il 
ak ee 63:94 64:03 — — 63°82 63°71 
Mikes 6°65 6:29 — — 6°37 = =6°27 
a ~- 3°33 3°38 a -— 


Berechnet fiir 
(CyyHy3NO¢)o.H,0 


Ne 


C... 63°94 
Mews GD 
Naas. 3986 
QO... 26°35 


Mittel 
63°88 
6-39 


3°3)D 


Zum Vergleiche folgen die von anderen, beziiglich der 


Zusammensetzung des Colchiceins gemachten Angaben. 


Oberlin Hiibler Hertel Paschkis 
CC... 62°67 64:4 62-72 64-24 
A 6-1 6°62 6°39 
N... 4°30 4°5 4-79 4°61 


Das Colchicein verliert sein Krystallwasser erst zwischen 
140—150°. Im Vacuum oder bei 100° C. bleibt sein Gewicht 


constant. 


1:2805 Grm. bloss durch mehrmaliges scharfes Abpressen 
zwischen Papier getrocknetes Colchicein hatten nach sechs- 
stiindigem Erhitzen auf 100° bloss 0:0002 Grm. verloren, bis zur 


Gewichtsconstanz auf 140—150° 
2°20°/,. 


erhitzt 00-0284 Grm. 


oder 


0°3020 Grm. Colchicein einer anderen Darstellung verloren 


bei 150° C, 0:0072 Grm. oder 2°38°/,. 
die Formel (C,,H,,NO,),.H,O 2:28°/, verlangt. 


wieder mit allen Eigenschaften des wasserhiiltigen. 





Demnach wurden im Mittel 2°29°/, H,O gefunden, wihrend 


Das entwiisserte Colchicein krystallisirt aus heissem Wasser 


Meine Beobachtungen stimmen mit den vorhandenen ilteren 
Angaben beztiglich des Wassergehaltes des Colchiceins nur 


43 
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theilweise. Paschkis fand, dass Colchicein bei 112° 2:39°/, an 
Gewicht verliere. Dies stimmt, abgesehen von der zu niedrig 
angegebenen Temperatur mit meinem Befunde sehr gut. Die von 
Paschkis und Hiibler angenommene Formel C,,H,,NO, liesse 
bei einem Gehalt von ‘';, Mol. H,O einen Gewichtsverlust von 
2°779/) erwarten. 

In auffallendem Widerspruche mit den Beobachtungen von 
Paschkis und mir steht jedoch Hertel’s Angabe. Er will im 
Mittel 11°/, Wasser im Colchicein gefunden haben, welche bei 
110° C. entweichen. Die von ibm aufgestellte Colchiceinformel 
C,,H,,NO, .2H,O verlangt 11°37°/, H,0. 

Das Colehicein bildet, aus Wasser rasch auskrystallisirt, 
glinzende weisse Naidelchen mit kaum merklichem, gelblichem 
Stich. Bei langsamem Erkalten einer in der Hitze gesittigten, 
schwach alkoholischen Lésung oder bei allmiligem Abdunsten 
einer ammoniakalischen wurden grissere zu Biischeln vereinigte 
Nadeln, niemals aber messbare Krystalle erhalten. Der Schmelz- 
punkt des krystallwasserhiltigen Colchiceins wurde in offener 
Capillare bei 139—141° C., in geschlossener bei 156—162° 
gefunden. Auch diese Substanz erweicht bereits einige Grade 
vor dem eigentlichen Schmelzpunkte. Namentlich in geschlossener 
Capillare schmolz sie sehr unscharf. Das entwiisserte Colchicein 
erweichte eben merklich bei 161°, und war bei 172° zu einer 
klaren Fltissigkeit geschmolzen. 

Das Colchicein list sich in kaltem Wasser sehr wenig, 
leichter in heissem, sehr leicht in Alkohol und Chloroform, fast 
nicht in trockenem alkoholfreiem Ather und Benzol. Die Lésungen, 
besonders die concentrirten, waren immer gelblich gefirbt. Neu- 
trale Lakmustinktur wird weder von wissriger oder alkoholischer 
Colchiceinlésung, noch beim Schiitteln mit feinzerriebenem festem 
Colchiceinirgendwie verindert. Mineralsiiuren lésenes mit intensiv 
gelber Farbe, je nach ihrer Concentration mehr oder weniger leicht. 
Die Temperaturerhéhung, die ich beim Lisen von Colchicein in 
Salzsiiure beobachtete — 7 Grm. der Substanz in 20 CC. Salz- 
siiure vom spec. Gew. 1°15 geliést erhéhten deren Temperatur 
von 175° auf 245° C. — spricht fiir die Existenz von Ver- 
bindungen des Colchiceins mit Séiuren. Jedenfalls sind sie, wenn 
sie existiren, sehr leicht zersetzlich. Die Lisung des Colchiceins 
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in starker Salzsiure lisst beim Verdiinnen mit Wasser den 
gréssten Theil der gelisten Substanz wieder fallen. Die Lésungen 
der Alkalihydroxyde und Alkalicarbonate, sowie wisseriges 
Ammoniak lésen den Kérper mit hellgelber Farbe. Gegen con- 
centrirte Salpetersiure, Salpeterschwefelsiure und concentrirte 
Schwefelsiure verhilt sich Colchicein genau so wie Colchicin. 
Die wisserige, bei der geringen Lislichkeit der Verbindung 
allerdings sehr verdiinnte Lisung gibt mit Jodjodkalium Gold- 
chlorid, Platinchlorid, Quecksilberchlorid, Jodjodkalium, Kalium- 
quecksilberjodid, Cadmiumjodid, Phosphorwolframsiure, Pikrin- 
siure und angesiiuerte Kaliumchromatlisung keinen Nieder- 
schlag. Nur Bromwasser, Phosphormolybdansiure und wisseriges 
Phenol bewirken in einer neutralen, kalt gesiittigten Colchicein- 
lésung, die ersteren einen geringen Niederschlag, das letztere 
eine milchige Triibung. In einer vermittels verdtinnter Salzsiure 
hergestellten Colchiceinlisung werden durch Bromwasser, Jodjod- 
kalium, Quecksilberchlorid, Cadmiumjodid, Kaliumquecksilber- 
jodid, Phosphorwolframsiure, Phosphormolybdiinsiure, wisserige 
Phenollésung und Gerbsiiure starke Niederschliige hervorgerufen, 
welche dusserlich von den entsprechenden Colchicinfaillungen 
nicht zu unterscheiden sind. Aus concentrirter, stark salzsaurer 
Colchiceinlésung fallt Goldchlorid eine amorphe, gelbe Goldver- 
bindung, die man in hiibschen orangefarbigen Nadeln erhalten 
kann, wenn man die Concentration so wihlt, dass sich das 
Doppelsalz nicht sofort ausscheidet. 

Eisenchlorid bewirkt sofort griinbraune Triibung in der 
neutralen, wisserigen, klare griine bis schwarzgrtine Farbung in 
der salzsauren Colchiceinlisung. Schiitteln mit Chloroform hat so- 
dann die bereits beim Colchicin geschilderte Wirkung. Die gefiirbte 
Chloroformschichte enthilt eine eisenhiltige Substanz. Neutrale 
alkoholische Colchiceinlésung wird durch wenig Eisenchlorid 
granatroth, auf weiteren Zusatz des Reagens dunkelgriin gefarbt. 

Da das unverinderte Colebicbin durch Eisenchlorid nicht 
gefirbt wird, das durch Saurewirkung zersetzte aber griin, ist es 
leicht bei Beachtung der vorhandenen Angaben tiber das Ver- 
halten gegen Eisenchlorid sich ein Urtheil dariiber zu bilden, ob 
die von anderen Chemikern bescliriebenen Colchicine dieser Art 
von Veriinderung entgangen waren oder nicht. 
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Die braunen Flecken, welche nach Hiibler feuchtes 
Colchicein auf Filtrirpapier erzeugt, rtihren vom Eisengehalte 
desselben her. Gut gewaschenes Papier wird, wenn man das 
Licht fernhilt, nicht gefirbt. Es ist unméglich, weisses Colchicein 
au gewinnen, wenn man sich bei der Praparation ungewaschenen 
Papieres bedient. 

Bleiacetat und Kupferacetat rufen in wisseriger Colchicein- 
lisung, das eine eine weisse, das andere eine gelbgriine Fallung 
hervor. 

Versetzt man eine méglichst gesittigte Lisung von Colchi- 
cein in Ammoniak mit verdiinnter Salpetersiure solange der 
entstehende Niederschlag sich eben noch lést, und fiigt dann 
Silbernitrat hinzu, so erhalt man eine leicht zersetzliche Silber- 
verbindung in Form eines amorphen gelben Niederschlages. 

Im Sonnenlichte farbt sich das Colchicein bald gelb. 


Das Colchicein ist optisch activ. Es lenkt die Ebene des 
polarisirten Lichtes nach links ab. 


Colechiceingoldchlorid. Colchicein wurde in missig 
starker Salzsiure gelést und Goldchloridlisung hinzugefiigt, die 
so stark sauer war, dass ich nicht befiirchten musste, durch die 
Wirkung des Wassers freies Colchicein in den Niederschlag zu 
bekommen. Die erhaltene orangegelbe Fallung wurde abgesaugt, 
erst mit salzsiiurehiltigem, sodann mit reinem Wasser gewaschen, 
auf eine Thonplatte gestrichen und schliesslich fiir die Analyse 
bis zur Gewichtsconstanz im Vacuum neben Schwefelsiure und 
Kalk getrocknet. 

Die beiden nachfolgenden Analysen wurden an Priaparaten 
ausgefiihrt, die aus Colchicein verschiedener Dastellung gewonnen 
waren. ) 

I. 0:2416 Grm. trockener Substanz mit Bleichromat ver- 
brannt lieferten 0°3080 Grm. CO, und 0:0748 Grm. H,9, 
entsprechend 0°0840 Grm. C und 0:00831 Grm. H, ausser- 
dem 0:0652 Grm., Au. 


IL. 0-2711 Grm. trockener Substanz lieferten mit Kupferoxyd 
verbrannt 0°3431 Grm. CO, und 0:0813 Grm. ,H,O, ent- 
sprechend 0:09357 Grm. C und 0:00901 Grm. H, ausserdem 
0:0730 Grm. Au. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
oC AL.NO,. HCl. AnCl. 
I II Se... ee, 
CC... 34°77 34°52 34-65 34-78 
HH... 3°44 3°33 3°38 3°32 
Au.. 27:03 26°93 26:98 27-16 


Aus der Analyse des Colchiceingoldchlorids folgt als 
Molekulargewicht dieser Verbindung die Zahl 727-2, des Colchi- 
ceins 388°5, wihrend die Rechnung fiir die Formeln C,,H,,NO, 
und ©,,H,,NO,.HCl.AuCl, die Werthe 393:1 und 722°8 
verlangt. 


Colehiceinkupfer. Es schien mir noch wiinschenswerth, 
die zuerst von Hiibler dargestellte Kupferverbindung des Col- 
chiceins zu untersuchen, um die Zahl der durch Metall substituir- 
baren Wasserstoffatome im Molektile des Colchiceins zu erfahren, 
Unter all den Verbindungen, die das Colchicein als saure oder 
vielleicht richtiger als phenolartige Substanz charakterisiren, 
schien mir gerade diese am geeignetsten, denn sie ist die einzige, 
die in Krystallen erhalten werden kann und iiberdies leicht rein 
zu gewinnen. Reines Colchicein wurde mit vollkommen ausge- 
waschenem braunen Kupferhydroxyd, welches in Alkohol auf- 
geschliimmt war, mehrere Stunden unter 6fterem Umriihren im 
Wasserbade erwiirmt, filtrirt und das dunkelgriine Filtrat bis zur 
Triibung mit heissem Wasser versetzt und noch weiterhin bis 
zur fast vollkommenen Abscheidung der Verbindung erhitzt. Das 
Verfahren weicht von Htibler’s Vorschrift kaum ab. Die Ver- 
bindung zeigte unter dem Mikroskope quadratische Formen. Sie 
iinderte ihre Zusammensetzung durch zweimaliges Auflésen in 
Alkohol und Abscheiden in der angegebenen Weise nicht. 


Die mit I und II bezeichneten Proben Colchiceinkupfers, 
welche zu den nachfolgenden Analysen verwendet wurden, sind 
den Prodneten zweier verschiedener Darstellungen entnommen; 
mit a ist die direct abgeschiedene, mit 4 und e die gereinigte 
bezeichnet. 

Ia. 0°3168 Grm. vacuumtrockener Substanz hinterliessen beim 
Gliihen 0°0296 Grm. CuO, entsprechend 0-02363 Grm. Cu. 
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[ 6. 0:2436 Grm. vacuumtrockener Substanz hinterliessen beim 
Gliihen 0:0226 Grm. CuO, entsprechend 0°01804 Grm. Cu. 


Ila. 0°2415 Grm. lufttrockener Substanz verloren bei 100° C. 
0-0274 Grm. und lieferten mit Bleichromat verbrannt 
04782 Grm. CO, und 0:1068 Grm. H,O, entsprechend 
0-13042 C und 0:011867 Grm. H, ausserdem 0:0194 Grm. 
CuO, entsprechend 0°01549 Grm. Cu. 

Ib. 0:2082 Grm. lufttrockener Substanz verloren bei 100° C. 
0:0230 Grm. 

IIe. 0°1779 Grm. bei 100° getrockneter Substanz lieferten mit 
Bleichromat verbrannt, 0-3947 Grm. CO, und 0°:0801 Grm. 
H,O, entsprechend 0°10765 Grm. C und 0:0099 Grm. H. 


In 100 Theilen der wasserfreien Substanz: 


Gefunden Berechnet fiir 
~ nn (Cy;HggNOg).Cu 
la 1d Ila Ile nite le oe, 
C... — — 60°91 60°58 60°75 60-61 
| a — 5°54 5:57 5-58 5-30 


Cu.. 7°46 7°40 7:23 — 7°36 7-62 
Die lufttrockene Substanz enthilt in 100 Theilen: 


Ila Il 
H,O... 11°34 11°05 


Die Forme! (C,,H,,NO,),Cu.5H,O verlangt 10°85 °/) H,0. 
Das Krystallwasser entweicht schon im Vacuum tiber Schwefel- 
siure vollstiindig. Die getrocknete Subtanz ist braunlich-oliven- 
grtin, die krystallwasserhiltige matt-laubgriin. An der Luft nimmt 
die getrocknete Verbindung wieder einen Theil des Krystall- 
wassers auf. 


Hiibler hat im Colchiceinkupfer 7:47°/, Cu gefunden, dem- 
nach denselben Metallgehalt wie ich. Wire diese Verbindung 
nach der Hiibler’schen Formel (C,,H,,NO,),Cu zusammen- 
gesetzt, dann mtisste sie 9-09°/, Cu enthalten. Er findet eine 
Erklirung ftir diese grosse Differenz im berechneten und gefun- 
denen Kupfergehalte in der nicht ganz correcten Methode, deren 
er sich zur Bestimmung des Kupfers bedient hat: Umwandlung 
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der Verbindung in Kupfersulfid durch Behandlung mit Schwefel- 
ammonium, Uberftihrung des Schwefelkupfers in Kupfernitrat, 
Fillung als Hydroxyd, Wigung als Kupferoxyd. 

Paschkis hat in der auf gleiche Weise dargestellten Ver- 
bindung 54°75°/, C 5:12°/, H und 9°14°/, Cu gefunden, Die 
Hiibler’sche Formel, die ja auch Paschkis acceptirt, verlangt 
jedoch 58°68°/, C, 5:18°/, H und 9-09°/, Cu. Er erhielt noch eine 
zweite Kupferverbindung mit 15°84°/, Cu, als er Colchicein mit 
Kupferacetat eindampfte und den Riickstand durch Ausziehen 
mit Alkohol und mit Wasser reinigte. 

Zu der Zeit als mir diese Angabe zu Gesichte kam, war mir 
bereits bekannt, dass durch Versetzen einer wiisserigen Lisung 
von Colchicein mit nicht tiberschiissigem Kupferacetat eine 
Verbindung gefallt wird, deren Kupfergehalt — 7:15°/, — den 
des friiher beschriebenen Colchiceinkupfers beinahe erreichte. 
Sie war demnach von dieser nicht wesentlich verschieden. 





Dem Colchicin kimmt demnach — womit ich den wesent- 
lichen Inhalt dieser Abhandlung zusammenfasse — die Formel 
C,,H,,NO, zu. Es besitzt die Fihigkeit, sich mit Chloroform zur 
krystallisirten Verbindung C,,H,,.NO,.2CHCl, zu vereinigen, 
welche durch Wasser leicht in ihre Componenten zerlegt wird. 
Das Colchicin besitzt den Charakter einer schwachen Base. 
Seine einfachen Salze kénnen zwar nicht aus ihren wisserigen 
Lisungen isolirt werden, indess ist wenigstens die Existenz einer 
Doppelverbindung von Colchicinchlorhydrat mit Goldchlorid von 
der Formel C,,H,,NO,.HCl.AuCl, mit Bestimmtheit nach- 
gewiesen worden. Die Existenz einer zweiten Goldverbindung 
des Colchicins C,,H,,N,O,,.(HCI),AuCl, ist noch fraglich. 

Das Colchicein ist nach der Formel (C,,H,,NO,),.H,O zu- 
sammengesetzt. Wenn in Betracht gezogen wird, dass die 
Differenz in der Zusammensetzung des Colchicins und des 
krystallwasserfreien Colchiceins ein Kohlenstoff- und zwei 
Wasserstoffatome betrigt, und dass bei der Umwandlung der 
einen Verbindung in die andere auch die Bildung von Methyl- 
alkohol beobachtet werden konnte, wird man wohl zum Schlusse 
gedringt, dass das Colchicein entmethylirtes Colchicin sei. 
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Die Entstehung des Colchiceins ist dann durch die Gleichung 
C,,H,;NO,+H,0 =C,,H,,NO,+CH,0H 
auszudrticken. 

Auch das Colchicein verhalt sich wie eine schwache Base; 
Beweis dessen die unter Erwirmung stattfindende Lisung der 
an sich schwerlislichen Substanz in wisseriger Salzsiure und 
die Existenz der Doppelverbindung Colchiceinchlorhydrat, Gold- 
chlorid, fiir welche die Zusammensetzung C,,H,,NO,.HCl. AuCl, 
nachgewiesen worden ist. 

Das Colchicein zeigt zugleich den Charakter einer schwachen 
einbasischen Siiure oder vielleicht richtiger eines einatomigen 
Phenols. Dementsprechend list es sich in Kalilauge und in 
Ammoniak und bildet die Kupferverbindung (C,,H,,NO,),Cu. 

Da dem Colchicin keine sauern Eigenschaften zukommen, 
ist man berechtigt anzunehmen, dass bei seinem Ubergange in 
Colchicein ein Methoxyl in ein Hydroxyl umgewandelt wird. 
Somit sind auf Grund der bekannt gewordenen Thatsachen 
C,,H,,)O0C,)NO, und C,,H,,(OH)NO, als theilweise aufgeliste 
Formeln fiir Colchicin, beziehungsweise Colchicein anzunehmen. 

Ob die Molekularformel beider Verbindungen nicht etwa 
verdoppelt werden muss, liisst sich jetzt noch nicht entscheiden. 

Dass endlich bei der complicirten Zusammensetzung der hier 
besprochenen Substanzen auch beziiglich der Zahl der Wasser- 
stoffatome vorliufig ein gewisser Vorbehalt gemacht werden 
muss, liegt in der Natur der Sache. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 














Uber Hydrocarotin und Carotin. 


Von Friedrich Reinitzer, 


Assistent am k. k. pflanzenphysiologischen Institute der deutschen Universitit und Docent an der 
deutschen technischen Hochschule in Prag. 


(Vorgelegt von Prof. Dr. Adolf Weiss in der Sitzung am 21. October 1886.) 


In der Wurzel der Méhre kommen zwei kystallisirbare 
Kérper vor und zwar ein farbloser, das Hydrocarotin und ein 
dunkelrother das Carotin. Abgesehen von iilteren Arbeiten, 
wurden diese zwei Substanzen hauptsiichlich von Husemann! 
und neuester Zeit von Arnaud? untersucht. Husemann gab 
denselben die Formel C,,H,,0 und C,.H,,Q. Arnaud fand das 
Carotin als Begleiter des Chlorophylls in Pflanzenbliittern sehr 
verschiedener Abstammung und erklirte es in einer spiiteren 
Arbeit fiir einen ungesiittigten Kohlenwasserstoff von der Forme! 
C,,H,,, der sich an der Luft sehr leicht oxydiren soll. Das Hydro- 
carotin war schon frtiher von Fréhde?® fiir Cholesterin erkliirt 
worden, was jedoch Husemann zuriickwies. Die Cholesterin- 
natur desselben wurde jedoch von Arnaud in seiner letzten 
Arbeit bestitigt. Er erklirte es fiir das Phytosterin Hesse’s und 
gab ihm dem entsprechend die gewéhnliche Cholesterinformel 
C,,H,,0. Seit mehr als Jahresfrist beschiftige ich mich gleich- 
falls mit der Untersuchung der in Rede stehenden Kérper und 
sehe mich hauptsiichlich durch den Umstand, dass meine Ergeb- 
nisse nicht unwesentlich von denen Arnaud’s abweichen, zur Ver- 
bffentlichung derselben veranlasst, obwohl meine Untersuchun- 
gen noch zu keinem Abschlusse gelangt sind. Da auch meine Dar- 
stellungsmethode von den bisher angewendeten Verfahren ver- 
schieden ist und es mir scheint, dass dieselbe zur Trennung der 
Cholesterine von den Fetten sehr empfehlenswerth und allgemein 
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Annal, Chem. Pharm, Bd. 117, 8. 200. 
Compt. rend. Bd. 100, S. 751. Bd, 102, 8. 1119 und 1319, 

3 Botanische Untersuchungen von Karsten, Bd. 1, 8. 34 und Journal 
f. pr. Chem., Bd. 102, 8. 424. 
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anwendbar ist, so will ich dieselbe hier gleichfalls kurz 
beschreiben, 

Die gereinigten Méhren wurden zerrieben, scharf gepresst, 
die Presslinge rasch auf Htirden bei etwa 70—80° getrocknet 
und hierauf in einem grossen Extractionsapparat mit Schwefel- 
kohlenstoff erschépft. Der Presssaft wurde nach dem Vorgange 
Arnaud’s mit Bleizucker gefiallt und der gewaschene und im 
Vacuum getrocknete Niederschlag gleichfalls mit Schwefel- 
kohlenstoff ausgezogen. Er enthilt das Carotin offenbar nur 
mechanisch beigemengt und nicht, wie Arnaud meint, als eine 
Art Lak, da dasselbe auch im Presssafte nur aufgeschwemmt 
ist, wovon man sich leicht durch das Mikroskop tiberzeugen kann. 
Nach dem Abdestilliren des Schwefelkohlenstoffs erhalt man das 
Carotin und Hydrocarotin mit einer grossen Menge Fett gemengt 
als eine tief dunkelrothe, ziihe, schmierige Masse. Diese wurde 
nun zur Entfernung des Fettes mit alkoholischer Kalilauge ver- 
seift und nach Vertreibung des Alkohols mit Wasser aufgenom- 
men, in welchem sich die Masse, trotz der Unléslichkeit von 
Carotin und Hydrocarotin in Wasser, fast véllig léste. Da Aus- 
schtitteln mit Ather nur schlecht von statten geht, wurde die 
Lisung mit Baryumchlorid ausgefillt und der gewaschene ‘und 
im Vacuum getrocknete Niederschlag im Soxhlet’schen Appa- 
rate mit Aceton ausgezogen. Alle tibrigen versuchten Lésungs- 
mittel wie Methyl- und Athylalkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform, Benzol und Petroleumither erwiesen sich fiir diesen 
Zweck unbrauchbar, da sie nach und nach die ganze Masse auf- 
listen. Der Aceton list zwar auch kleine Mengen der zu entfernen- 
den Baryumsalze ; dieselben fallen jedoch beim spiteren Einengen 
der Lisung fast vollstindig heraus. Durch wiederholtes Umkry- 
stallisiren aus siedendem Aceton und spiter aus siedendem 
Methylakohol kann man leicht Carotin und Hydrocarotin von 
einander trennen, da letzteres beim Auskiihlen der Lésung sehr 
leicht und schién herauskrystallisirt, wiihrend ersteres stets in 
Lisung bleibt. Um das so erhaltene, véllig farblose Hydrocarotin 
noch von einer Spur der friiher erwahnten Baryumsalze zu 
befreien, wird es in der méglichst kleinsten Menge von Aceton, 
Schwefelkohlenstoff oder Chloroform gelist und filtrirt. 
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Wie aus den simmtlichen Eigenschaften des Hydrocarotins 
hervorgeht, ist dasselbe in der That, wie Arnaud angibt, und wie 
schon Fréhde nachzuweisen sich bemiihte, ein Cholesterin. Ich 
werde jedoch im Folgenden zu zeigen trachten, dass dasselbe 
nicht, wie Arnaud will, mit dem Phytosterin Hesse’s identisch 
ist, sondern vielmehr in seinen Eigenschaften dem Cholestol 
Liebermann’s oder dem Cupreol Hesse’s am naichsten kommt, 
ohne bis jetzt jedoch mit diesen identificirt werden zu kénnen, 
Das Hydrocarotin ist unléslich in Wasser, schwer léslich in 
kaltem, leichter in siedendem Alkvhol, wobei Methylalkohol 
etwas schwerer list als Athylalkohol, noch leichter in Aceton 
und am leichtesten in Ather, Chloroform und Schwefelkohlen- 
stoff. Aus Aceton erhielt ich es in langen Nadeln, welche beim 
Umkrystallisiren aus Methylalkohol, grosse, perlmuttergliinzende 
Blittchen lieferten, die Krystallwasser enthielten. Sie verlieren 
dasselbe ziemlich bald beim Liegen tiber Schwefelsiiure, und 
sehr rasch durch Trocknen bei 100° C. 

0:2814 Grim. Substanz gaben 0:0140 Grm, Wasser, was 
einem Wassergehalt von 4:97 Procent entspricht. Die bisher 
gefundenen Zahlenwerthe fiir den Wassergehalt der ver- 
schiedenen Cholesterine schwanken ungefihr zwischen 42 und 5:9. 

Kystallisirt man die durch Trocknen vom Wasser befreite 
Substanz aus Chloroform und dann aus Alkohol um, so erhiilt 
man jetzt sowohl aus Athyl-, wie aus Methylalkohol nur noch 
Nadeln und keine Bliittchen mehr. Fast genau die gleiche Be- 
obachtung hat auch Liebermann an seinem Cholestol gemacht! 
und er glaubt sogar, dass sich seine Substanz dureh éfteres Um- 
krystallisiren veriindere. Ich bin geneigt, anzunehmen, dass diese 
Gestaltiinderung daher riihrt, dass an die Stelle des anfanglich 
vorhandenen Krystallwassers, spiiter Krystallalkohol tritt, wess- 
halb diese Krystalle ihr vermeintliches Krystallwasser nun auch 
viel leichter verlieren als die vorigen. Diese Annahme wird auch 
durch die Beobachtung Hoppe-Seyler’s gestiitzt, nach welcher 
im gewohnlichen Cholesterin das Krystallwasser durch Essig- 
siure vertreten werden kann.* Sie wiirde auch die Beobachtung 





1 Berichte der d. chem. Gesellsch., Bd. 18, S. 1803. 
2 Journ. f. pr. Chem., Bd, 90. S. 331. 
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Liebermann’s erkliren, nach welcher die Nadeln seines 
Cholestols durch Umkrystallisiren aus wasserhaltigem Alkohol 
leicht wieder in Blittchen tibergefiihrt werden kénnen. Aus Ather 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff erhielt ich bisher das Hydro- 
carotin stets nur in Nadeln. 

Der Schmelzpunkt wurde zu 137-4° C. (corr. = 138-2) 
gefunden; die etwas niedrigere Angabe Arnaud’s (136°5) erklirt 
sich leicht aus dem Umstande, dass derselbe die Trennung des 
Hydrocarotins von den Fetten nicht durch Verseifung, sondern 
bloss durch fractionirte Lisung und Krystallisation ausgefiihrt 
hat, was bekanntlich bei Cholesterinen nie ganz vollstindig gelingt. 

Drehungsvermégen. Die Bestimmung geschah mit einem 
Wild’schen Polaristrobometer. 100 CC. der Chloroformliésung 
enthielten 4:1312 Grm. wasserfreie Substanz und gaben bei An- 
wendung von Natriumlicht einen Drehungswinkel von -—— 3°4°. 
Temperatur = 21° C., daraus folgt: [z|)p = — 374°. 

Arnaud fand fiir die Chloroformlésung [a], = — 35°. Con- 
centration und Temperatur sind nicht angegeben. 

Was die Farbenreactionen anbelangt, welche bisher mit 
Ausnahme des Isocholesterins bei allen Cholesterinen vorgefun- 
den wurden, so zeigt das Hydrocarotin alle bisher bekannten, 
nimlich: die Schiff’sche mit Salpetersiiure und Ammoniak; die 
Salkovski’sche mit Chloroform und Schwefelsiiure und ihre 
Abinderung von Hesse, die Liebermann’sche mit Essigsiiure- 
anhydrid und Schwefelsiiure, sowie endlich die Reaction mit 
Salzsiiure und Eisenchlorid. Bei der Liebermann’schen Reac- 
tion verschwindet die anfangs auftretende Rothfairbung viel 
rascher als bei Anwendung von gewohnlichem Cholesterin. Auch 
ist noch zu erwiihnen, dass durch weiteren Zusatz von Schwefel- 
siiure die Blaufiirbung stets in ein schénes, dunkles Blaugriin 
tibergeht, und zwar auch bei gewéhlichem Cholesterin, was von 
Liebermann nicht erwihnt wird. Die Salkovski’sche Reaction, 
deren Verlauf fiir die verschiedenen Cholesterine ziemlich ver- 
schieden angegeben wird, fillt auch fiir ein und dasselbe Cholesterin 
je nach der Ausftihrung sehr verschieden aus. Bei gleicher Aus- 
fiihrung verliuft sie jedoch beim Hydrocarotin ganz ebenso wie 
beim gewéhnlichen Cholesterin. Die Reaction mit Salzsdure und 
Eisenehlorid ist, in gewéhnlicher Weise ausgefiibrt, sehr undeut- 
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lich, was auch Liebermann angibt. Man kann sie jedoch durch 
eine kleine Abiinderung ebenso scharf und deutlich machen, wie 
die Chloroformreaction. Man bringt zu diesem Behufe in einem 
Schilehen etwas Cholesterin mit sehr wenig Eisenchlorid und 
ein wenig Salzsiure zusammen, fiigt Chloroform hinzu und bringt 
durch gelindes Erwirmen bis fast zur Trockene, bis sich der 
Rand violettroth zu firben beginnt, Dann lisst man abkiiblen, 
setzt abermals etwas Chloroform hinzu, lisst eindunsten und 
erhitzt. Der ganze Inhalt derSchale farbt sich hiebei purpurviolett, 
dann blauviolett und schliesslich schmutzig griinlich. 

Aus diesem ganzen Verhalten folgt somit unwiderleglich, 
dass das Hydrocarotin ein Cholesterin ist. Um jedoch zu ent- 
scheiden, ob dasselbe mit einem der bis jetzt bekannten Chole- 
sterine tibereinstimmt, oder ob es ein neues Glied der Cholesterin- 
reihe ist, kann man sich nicht, wie dies Arnaud thut, nur mit 
der Kenntniss des optischen Drehungsvermégens und des 
Schmelzpunktes begniigen, sondern muss, nach dem Vorgange von 
Schulze und Barbieri, sowie von Hesse mindestens noch die 
Schmelzpunkte des Essigsiiure- und Benzoésiure-Esters bestim- 
men. Ausserdem musste, den Erfahrungen von Schulze und 
Barbieri zu Folge, untersucht werden, ob nicht ein Gemenge von 
Cholesterinen vorliegt. 


Essigsiure-Ester, 


Die wasserfreie Substanz wurde in einem Kélbchen mit 
Essigsiiureanhydrid durch einige Zeit im Wasserbade, dann auf 
140° C. im Schwefelsiurebade erhitzt, mit Wasser versetzt, 
vewaschen und nach dem Trocknen einigemal aus Athylalkohol 
umkrystallisirt. Der Kérper wurde in Gestalt kleiner, farbloser 
Krystallschiippchen erhalten, die sich selbst in siedendem Alk ohol 
nur schwer lisen. Schmelzpunkt: 127°6° C. (corr. = 1282). Mit 
Schwefelsiure und Chloroform gibt der Ester nach einiger Zeit 
eine ganz schwache Reaction wie dies auch Hesse beim gleichen 
Ester des Cupreols beobachtete. Die Schwefelsiiure firbt sich 
schwach gelb, das Chloroform schwach rosenroth. Beim Aus- 
giessen des Chloroforms in ein Schiilchen firbt sich dasselbe erst 
gelbroth, dann gelb. Durch alkokolische Kalilauge wird der 
Ester leicht verseift. 
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Benzoésaure-Ester. 


Die wasserfreie Substanz wurde ganz so wie bei der Herstellung 
der vorigen Verbindung mit einem Uberschuss von Benzoésiiure- 
anhydrid behandelt, die erstarrte Schmelze mit kaltem Alhohol 
cewaschen und einigemal aus Ather umkrystallisirt. Der erhaltene 
Ester gleicht im Aussehen dem vorigen, kann aber durch lang- 
sames Krystallisiren aus Ather in schénen, quadratischen, stark 
clinzenden Tifelchen erhalten werden, welche dem Benzoat des 
gewohnlichen Cholesterins ungemein ahnlich sehen. Er ist in 
kaltem und siedendem Alkohol schwer, ziemlich leicht in Ather 
lislich. Schmelzpunkt: 144° C. (corr. = 145). Nach den Beobach- 
tungen von Schulze und Barbieri sind die Benzoate zur Tren- 
nung gemengter Cholesterine besonders geeignet und ich ver- 
wendete daher den vorliegenden Ester dazu, mich von der Ein- 
heitlichkeit des Hydrocarotins zu tiberzeugen, indem ich denselben 
der fractionirten Lésung und Krystallisation unterwarf. Es hatten 
jedoch alle erhaltenen Fractionen das gleiche Aussehen und gaben 
nach der Verseifung mit alkoholischer Kalilésung stets eine Sub- 
stanz vom Schmelzpunkte 157°. Es liegt somit kaum ein Gemenge 
von Cholesterinen vor. Mit Chloroform und Schwefelsiure: gibt 
der Ester nach einiger Zeit eine Reaction. Das Chloroform firbt 
sich sehr allmiilig gelb, gelbroth und braunroth. Die Schwefel- 
siiure zeigt Gelbfirbung und griine Fluorescenz. Es macht den 
Kindruck, wie wenn die Reaction durch eine allmilig eintretende 
Zersetzung des Esters bedingt wiirde. 

Folgende Ubersicht diene der leichteren Vergleichung des 
Hydrocarotins mit den ihm am nichsten stehenden Cholesterinen: 
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Man sieht aus derselben, dass es durchaus nicht so leicht ist, 
wie Arnaud meint, den Kérper zu identificiren. Man kénnte ihn 
mit gleichem Rechte fiir Phytosterin, wie fiir Cholestol oder 
Cupreol erkliren. Es scheint mir daher richtiger, demselben vor- 
laiufig seinen Namen noch zu belassen, bis genauere Kenntnisse 
eine sicherere Vergleichung erméglichen. 

Von einer Elementaranalyse habe ich vorliufig Abstand 
genommen, da dieselbe bei Cholesterinen zur Aufstellung einer 
Formel nicht ausreicht, worauf schon zu wiederholtenmalen, ins- 
besondere von Schulze und Barbieri, Hesse und Lie ber- 
mann aufmerksam gemacht wurde. Auch die von Arnaud an- 
gegebenen Zahlen berechtigen nicht zur Aufstellung der von ihm 
gewihlten Formel. 

Was die Ausbeute an Hydrocarotin anbelangt, so erhielt 
ich aus 77 Kg. gereinigter, frischer Méhren (= 602 Stiick) gegen 
8 Grm. wasserhaltiger Substanz, was etwa einem Gehalte von 
0-01 Procent entspricht. Hiezu ist zu bemerken, dass sowohl die 
Presslinge als auch die Bleiniederschlige nach der Behandlung 
mit Schwefelkohlenstoff noch mit Alkohol ausgezogen wurden, 
wodureh noch Fett und bei weiterer Verarbeitung eine nicht un- 
erhebliche Menge von Hydrocarotin erhalten wurde, die bei 
obiger Angabe mit einbegriffen ist. 

Husemann hat dem Hydrocarotin insbesondere desshalb 
seinen Namen gegeben, da er der Ansicht war, dass es zum 
Carotin, dem rothen Farbstoff der Méhren, in naherer Bezie- 
hung stehe. Er gab an, dass das Tribromid des Hydrocarotins 
mit alkoholischer Kalilésung unter Austritt von Bromwasserstoff 
einen rothen Kérper liefere, der wahrscheinlich Carotin sei. 
Nachdem nun das Hydrocarotin als Cholesterin erkannt war, 
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musste es um so interessanter erscheinen, die Richtigkeit dieser 
Angabe zu tiberpriifen. Die Darstellung des Bromides wurde 
genau so ausgeftihrt, wie dies Wislicenus und Moldenhauer 
fiir Cholesterin angegeben haben.'! Anfangs scheint sich kein 
Bromwasserstoff zu entwickeln, bei weiterem Bromzusatz tritt 
derselbe jedoch sehr deutlich in grosser Menge auf. Hierdurch 
sowohl, als durch das ganze iibrige Verhalten beim Bromiren 
unterscheidet sich das Hydrocarotin sehr auffallend vom gewohn- 
lichen Cholesterin. Es zeigten sich genau dieselben Erscheinungen, 
welche Liebermann beim Cholestol beschrieben hat. Man muss 
rasch, und stets in der Kalte arbeiten, der zum Umkrystallisiren 
verwendete Ather-Alkohol firbt sich braun und ein grosser Theil 
der Substanz verwandelt sich in harzige braune Massen. In Folge 
der hierdurch bedingten sehr geringen Ausbeute konnte die Sub- 
stanz bis jetzt noch nicht analysirt werden. Das durch Umkry- 
stallisiren véllig gereinigte Bromid stellt etwa centimeterlange, 
farblose, durchsichtige Nadeln dar, welche in Alkohol ziemlich 
leicht, sehr leicht in Ather und Schwefelkohlenstoff léslich sind. 
In kochender alkoholischer Kalilauge lést es sich ohne Farben- 
iinderung auf. Beim Verdiinnen mit Wasser fallen weisse Kry- 
stallschiippchen heraus, welche noch nicht niher untersucht 
wurden. Es entsteht somit bei dieser Reaction kein Carotin und 
die Beobachtung Husemann’s muss daher durch eine Verun- 
reinigung bedingt gewesen sein. Es gibt jedoch mehrere Griinde, 
welche dafiir sprechen, dass dennoch ein niherer Zusammenhang 
zwischen Carotin und Hydrocarotin bestehen diirfte. Zunichst ist 
es sehr wahrscheinlich, dass die in der Méhre vorkommenden 
sogenannten Carotinkrystalle eigentlich Krystalle von Hydroca- 
rotin sind, welche mit Carotin roth gefiirbt erscheinen. Die sehr 
zalilreichen Griinde hiefiir sind schon von Fréhde und Sorauer 
zusammengestellt werden (a. a. O.). Zwar ist Arthur Meyer? 
der gegentheiligen Ansicht, doch dtirften seine Griinde kaum 
stichhaltig sein. Auch ist von A. F. W. Schimper? darauf auf- 


t Lieb, Ann., Bd. 146. 
2 .Das Chlorophylikorn u. s. w.* Leipzig, Arthur Felix. 1883, 
S. 48 f. f. 
3 Untersuchungen iiber d. Chlorophyllkérner u. s. w. Pringsheim’s 
Jahrbiicher f, wissensch. Botanik, Bd. 16, 8S. 124. 
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merksam gemacht worden, dass die in der Méhre vorkommenden 
Krystalle nicht mit dem Carotin Husemann’s identiseh sein 
kénnen. Eine Zusammensetzung derselben in dem angegebenen 
Sinne wiirde aber jedenfalls fiir einen niheren Zusammenhang 
von Carotin und Hydrocarotin sprechen. Hiefiir spricht ferner die 
leichte Uberftihrbarkeit der Cholesterine in gefiirbte Korper, was 
ja ihre zahlreichen Farbenreactionen nachweisen. Endlich ist das 
ganze chemische Verhalten, sowie der geringe Sauerstoffgehalt 
des Carotins, der von Arnaud sogar vollig geleugnet wird, eben- 
falls sebr geeignet, diese Vermuthung zu unterstiitzen. Wenn 
auch durch alle diese Griinde kein Beweis erbracht wird, so 
lassen sie es doch berechtigt erscheinen, dem miglichen Zusam- 
menhange von Carotin und Hydroearotin nachzuforschen. 

Was nun das Carotin selbst anbelangt, so war es mir bisher 
nicht méglich, dasselbe im krystallisirten Zustande zu erhalten 
und ich will daher vorliufig keine eigenen Angaben iiber das- 
selbe machen. Nicht unerwihnt méchte ich jedoch lassen, dass 
die Angabe Arnaud’s, das Carotin sei cin ungesiittigter Kollen- 
wasserstoff, wohl noch genaucrer Beweise bediirftig ist, trotzdem 
seine Belege sich kaum anders als in der eben angegebenen 
Weise deuten lassen. Es wiire wenigstens sehr auffallend, und 
eine bisher unerhérte Thatsache, dass ein Kohlenwasserstoff cine 
so intensive Farbe besitzt, wie das Carotin, da alle bis jetzt im 
reinen Zustande bekannten Kohlenwasserstoffe farblos sind. 

Das Carotin beansprucht nicht nur in rein chemischer, 
sondern auch in phytochemischer Beziehung ein holes Interesse. 
Es ist bekanntlich durch sein Verhalten gegen concentrirte 
Schwefelsiure, welche es schén blau firbt, ausgezeichnet. Wenn 
nun auch manche andere Kérper, insbesondere gewisse Chinone 
der aromatischen Reihe, dieselbe oder eine ‘ihnliche Reaction 
zeigen, so wird doch dureh den Umstand, dass im ganzen 
Pflanzenreiche ein rother Farbstoff sehr verbreitet ist, der das 
gleiche Verhalten gegen concentrirte Schwefelsiure zeigt, der 
Gedanke sehr nahe gelegt, dass man es hier haufig, wenn nicht 
var durchgehends, mit Carotin zu thun habe, Rostafinski * hat 





1 Botan. Ztg., Bd. 39, 8.461: ,Uber den rothen Farbstoff einiger 
Chlorophyceen, sein sonstiges Vorkommen und seine Verwandtschait zum 
Chlorophyll.“ 
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bereits im Jahre 1881 darauf hingewiesen, dass dieser rothe 
Farbstoff stets in Zellen entsteht, welche vorher griin gewesen 
sind, woraus er auf einen Zusammenhang mit dem Chlorophyl!- 
farbstoff schliest. Er halt ersteren sogar ftir ein Reductionsproduct 
des letzteren, welche Annahme aber doch wohl zu wenig 
begriindet sein diirfte. Rostafinski ftihrt eine grosse Zahl von 
Pflanzen an, welche den verschiedensten Abtheilungen des 
Planzenreiches angehéren, und an welchen sich das eben 
beschriebene Verhalten beobachten lisst. Hiezu kommt, dass es 
zahlreiche rothe Friichte gibt, welche gleichfalls einen Farbstoff 
vondenEigenschaften des Carotins enthalten, der allem Anscheine 
nach aus Chlorophyll entsteht. Der Farbstoff, welcher sich in den 
Friichten des Paradiesapfels (Lycopersicum esculentum) vor- 
findet, ist 1874 von Millardet,! sowohl in botanischer, als 
chemischer Hinsicht untersucht, und von ihm Solanorubin 
genannt worden. Die Eigenschaften desselben stimmen jedoch so 
vollstiindig mit denen des Carotins tiberein, dass nicht einen 
Augenblick an der Identitét beider gezweifelt werden kann. 
(Auch die Gleichheit der Krystallgestalt ist verschiedenen 
Beobachtern aufgefallen; siehe z.B. Schimper a. a. O., S. 140.) 
Grandeau gibt zwar in der Arbeit Millardet’s an (S. 5), dass 
der Kérper Stickstoff und Schwefel enthalte. Doch vermuthet er 
selbst, dass letzterer aus dem zum Extrahiren verwendeten 
Schwefelkohlenstoff stammt, wihrend der Stickstoff wahrschein- 
lich durch Verunreinigung mit einem A'kaloide zu erkliren ist. 
Wenigstens erhielt ich aus Paradiesipfeln vollig stickstofffreien 
Farbstoff. Ubrigens gibt auch Arnaud, allerdings ohne niihere 
Begrtindung an, dass der Farbstoff von Lycopersicum esculentum 
Carotin sei. Millardet kommt nun auf Grund seiner Unter- 
suchungen gleichfalls zu dem Schlusse, dass das Solanorubin 
(=Carotin) ein Abkémmling des Chlorophylls sein miisse (S. 4, 
10, 19) und aus demselben entstehe. Hiezu stimmt nun in ganz 
auffallender Weise die von Arnaud aufgefundene Thatsache, 
dass das Carotin in den gritinen Blittern der Pflanzen als Begleiter 


1 Note sur une substance colorante nouvelle in: Société des sciences 
naturelles de Nancy 1874. Auch im Bucbhandel bei Berger-Levrault et 
Cp. Nancy 1876. 
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des Chlorophylls allgemein verbreitet ist. Ausserdem weisen 
auch alle mikroskopischen Untersuchungen iiber die Entstehung 
der rothen, in Wasser unléslichen Farbstoffe der Pflanzen,' die 
wohl, bei der wahrscheinlich sehr allgemeinen Verbreitung des 
Carotins im Pflanzenreiche grossentheils als solches angesehen 
werden kénnen, auf einen Zusammenhang desselben mit dem 
Chiorophyllfarbstoff hin. Sollte sich auch dann andererseits die 
vermuthete Beziehung des Carotins zum Hydrocarotin bestitigen, 
so wiirde hierdurch ein wichtiges Gebiet der Phytochemie der 
Erschliessung niiher gertickt werden. 





Aus obigen Auseinandersetzungen geht hervor, dass es fiir 
die Beantwortung der hier angeregten Fragen vor allem erforder- 
lich ist, in das noch ziemlich verworrene Gebiet der Cholesterine 
gréssere Klarheit zu bringen und die chemische Natur derselben 
genauer zu ergriinden. Es scheint, dass es unter den vielen, noch 
unvollkommen untersuchten Kérpern eine nicht geringe Zahl 
gibt, welche zu den Cholesterinen gezihlt werden miissen. Ohne 
auf die zahlreichen hier méglichen Vermuthungen eingehen zu 
wollen, méchte ich nur auf vier Kérper aufmerksam machen, 
welche mir einer Zugehérigkeit zu den Cholesterinen besonders 
verdichtig erscheinen. Es ist dies das Cynanchocerin, Cynanchin, 
Echicerin und Echitin, welche Kérper zuletzt von Hesse?* unter- 
sucht wurden. Das Verhalten derselben gegen Lisungsmittel, 
gegen concentrirte Schwefelsiure, das Aussehen der Krystalle 
und ihr Verhalten beim Schmelzen weisen mit grosser Walhr- 
scheinlichkeit darauf hin, dass man es hier mit Cholesterinen zu 
thun hat. Es wire gewiss sehr dankenswerth, wenn Hesse, falls 
er sich noch im Besitze von Substanz befinden sollte, durch Aus- 
fiihrung einer oder einiger Cholesterinreactionen die hier ange- 
regte Frage beantworten wiirde. Das Cynanchocerin hat geradezu 
den Schmelzpunkt des gewoéhnlichen Cholesterins. Sollten sich 
diese Kérper nun wirklich als Cholesterine entpuppen, so wiirden 
die ganzen Cholesterine in zwei Gruppen, nimlich in linksdre- 
hende und rechtsdrehende zerfallen. Zu den letzteren wiirde das 





1 gs, hieriiber z. B. Schimper’s oben angefiihrte Arbeit. 
2 Lieb. Annal., Bd. 192, S. 182. 
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Isocholesterin ({a|p = -+- 60°) das Echicerin ({a|)p = + 63-75) 
und das Echitin ((2p = + 72°72) zu ziihlen sein, wiihrend die 
iibrigen den linksdrehenden zuzurechnen wiiren. (Vom Cynan- 
chocerin und Cynanchin ist das Verhalten gegen polarisirtes 
Licht nicht bekannt). Eine Vergleichung der Kigenschaften der 
Cholesterine ergibt nun ferner eine sehr deutlich wahrnehmbare 
gradweise Steigerung derselben, So steigt z. B. der Schmelzpunkt 
der linksdrehenden Cholesterine von 125 (Quebrachol) bis 159 
(Caulosterin), jener der rechtsdrehenden von 138-5 (Isocholesterin) 
bis 170 (Echitin.) Ganz ebenso verhilt es sich auch mit dem 
optischen Drehungsvermégen. Hierdurch wird es sehr wahr- 
scheinlich, dass die Cholesterine nicht, wie man bisher ange- 
nommen hat, isomer sind, sondern vielmehr zwei homologe Reihen 
bilden von denen die eine die rechtsdrehenden, die andere die 
linksdrehenden enthilt. Zur Begriindung der hier geiiusserten 
Ansichten bedarf es natiirlich noch eingehender Untersuckungen, 
welche um so schwieriger ausfiihrbar sind, als die meisten der 
hierher gehérigen Korper nicht leicht in grésserer Menge zu 
beschaffen sind. Es wiire daher sehr wiinschenswerth, wenn diese 
Arbeit von mehreren Seiten in Angriff genommen werden wiirde. 
Ich selbst beabsichtige zunichst das gewoéhnliche Cholesterin und 
das Hydroecarotin und im Anschlusse daran das Carotin einer 
niheren Untersuchung zu unterwerfen. 





Es sei mir hier noch gestattet, Herrn Regierungsrath Prof. 
Dr. Ad. Weiss fiir die Unterstiitzung, welche er mir bei Be- 
schaffung des Materials und der Literatur angedeihen liess, sowie 
Herrn Prof. Dr. F. W. Gint] fiir die Bereitwilligkeit, mit welcher 
er mir, wegen der gegenwiirtig mangelhaften Unterbringung des 
pflanzenphysiologischen Institutes, die Einrichtungen seines 
Laboratoriums zur Verfiigung stellte, meinen aufrichtigsten Dank 
auszudrticken. 
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Untersuchungen tiber Strychnin. 


III. Abhandlung. 
Von W. F. Loebisch und P. Schoop. 
(Aus dem Laboratorium fiir angewandte medicinische Chemie der 
k. k. Universitit Innsbruck.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. October 1886.) 


Kinwirkung von Zinkstaub auf Strychnin. 


Wir haben Strychnin mit Zinkstaub destillirt und je nach 
der angewandten Temperatur auch verschiedene Reactionspro- 
ducte erhalten. Zunichst ergab sich, dass von den beiden im 
Strychninmolekiil enthaltenen Sauerstoffatomen sich das eine 
ziemlich glatt mit Zinkstaub eliminiren lisst, wiihrend das zweite 
Sauerstoffatom erst bei gleichzeitigem Zerfall des Molekiils die- 
sem entzogen werden kann. 

Mischt man feingepulvertes Strychnin mit der zehnfachen 
Menge Zinkstaub und erhitzt die Mischung, dann tritt erst bei 
cirea 400° C. die Reaction ein; sie verliuft am besten bei der 
Temperatur des geschmolzenen Bleies und im Vacuum. Es wurden 
10 Grm. Stryebnin mit 100 Grm. Zinkstaub (92°/)) sehr innig 
gemischt und die Masse, nachdem sie bei 120°C. einige Stunden 
getrocknet worden war, in ein Fractionskélbchen, welches eine 
sehr weite Abflussréhre und einen sehr kurzen Hals hatte, 
gebracht. Das Kélbchen stand in Verbindung mit einer Luft- 
pumpe und wurde zuerst luftleer gepumpt; — unterdessen wurde 
das Bleibad soweit erhitzt, dass das Blei gerade zum Sclimelzen 
kam und nun das Fractionskélbchen in dasselbe eingetaucht. Es 
entwickelte sich zuerst etwas Wasserstoff, dann destillirte ein 
schweres hellgelbes Ol in die Abzugsréhre. Nach ungefiihr 
30 Minuten nahm die Menge des Destillates nicht mehr zu und der 
Versuch wurde beendigt. Die Ausbeute an Destillat betriigt im 
Durehsehnitt 40 Procent, wihrend die im Kélbchen zuriickblei- 
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bende Substanz noch ungefaihr 30 Procent betriigt und durch 
ixtraction mit Ather und Alkohol leicht gewonnen werden kann. 
Nimmt man die Destillation bei Atmosphirendruck vor, so ist die 
Ausbeute bedeutend geringer. 

Das erhaltene dickfliissige Ol wurde, um es von tiber- 
gerissenem Zinkstaub, sowie von etwas tiberdestillirtem Strychnin 
zu reinigen, in wenig Ather geliést und das Filtrat durch Ab- 
dampfen vom Ather befreit. Das rtickbleibende hellgelbe Ol wird 
beim Liegen an der Luft und bei héherer Temperatur bald braun 
gefairbt, wobei es gleichzeitig fest wird, es lést sich in Alkohol 
mit blauer Fluorescenz, bei grésserer Concentration der I .ésung 
mit gelbgrtiner Fluorescenz. Die Substanz zeigt noch basischen 
Charakter, indem sie sich in concentrirten Siiuren list, in ver- 
diinnten Mineralsiuren ist sie kaum lwvslich, leicht dagegen in 
Kisessig, in Wasser ist sie unlislich. 

Die Analyse der im Kohlensiiurestrom bis zum constanten 
Gewicht getrockneten Substanz lieferte: 

[. 0:2897 Grm. ergaben bei der Verbrennung 0-8303 Grm. 

Kohlenséure und 0:1709 Grm. Wasser. 

[I. 0:2997 Grm. ergaben 0:8622 Grm. Kohlensiure und 

0:1822 Grm. Wasser. ! 
Ill. 0°3186 Grm. gaben 25:2 Cetm. Stickstoff bei 21-0° C. und 

709-9 Mm. Barometerstand. 

IV. 0:2674Grm. gaben 22:6 Cetm. Stickstoff bei 22°0° C. und be 

710-5 Mm. Barometerstand. 

In hundert Theilen: 


Berechnet fiir Gefunden 

~@;,H.N, 0 I i mm =Iv 
C 79°24 78:16 730 — — 
H 6°90 6°6 +7 — — 
N 8:80 — — 89 89 
QO 5:06 —- —_ —_— — 


Der Kérper ist somit um 1 Sauerstoffatom dirmer als 
das Strychnin, er gibt mit concentrirter Schwefelsiure und 
Kaliumbichromat die Strichnynreaction nicht mehr. Bei der Oxy- 
dation der Lisung desselben in Eisessig mit einer Lésung von 
Chromsiiure in Eisessig entsteht ein Kérper, welcher durch Zusatz 
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von nicht zu viel Wasser in gelben Flocken ausgeschieden wird. 
Schon verdtinnte Salpetersiiure wirkt auf denselben unter Bil- 
dung eines Nitrokérpers cin, rascher wirkt concentrirte Salpeter- 
siure. Es ist bemerkenswerth, dass dieses Nitroproduct, welches 
sich auf Zusatz von Kalilauge braunroth firbt, in Wasser betricht- 
lich schwerer léslich ist als das aus Strychnin mit concentrirter 
Salpetersiure erhiltliche Product, welches sich in Kalilauge so- 
fort zu einer tiefbraunrothen Fliissigkeit auflést. 

Wird die Mischung von Strychnin mit Zinkstaub gegen 
500°C. erhitzt, so wird neben der Destillation eines diinnfliissigen 
eelben Oles eine betrichtliche Gasentwicklung bemerkbar. Bei 
schwacher Rothgluth bildet sich beinahe gar kein Ol mebr, son- 
dern neben einem festen Kérper entstehen nur mehr gasformige 
Producte. 


Destillation des Strychnins iiber rothgliihenden Zinkstaub. 


Es wurden 5 Grm. Strychnin mit dem zehnfachen Gewicht 
Zinkstaub und etwas Asbest innig vermischt und in eine an einem 
Ende zugeschmolzene Verbrennungsréhre gebracht. Es wurde 
hierauf noch eine 30 Ctm. lange Schicht von mit Zinkstaub 
imprignirten Asbest vorgelegt. Das offene Ende der Réhre stand 
in Verbindung mit Absorptionsgefiissen, welche verdiinnte Salz- 
siiure und mit solechen, welche Bromwasser enthielten. Das nicht 
absorbirte Gas wurde in einem Gasometer aufgefangen. Nachdem 
die vorgelegte Zinkstaubasbestschichte auf missige Rothgluth 
erhitzt worden war, wurde mit dem Erhitzen des Strychnins 
begonnen; sobald die ganze Rohre gliihend war, wurde (lie 
Operation unterbrochen. An gasfirmigen Producten wurde 
Wasserstoff, Athylen, Acetylen und Ammoniak nachgewiesen. 
Der dem offenen Theile der Réhre zuniichst liegende Theil der- 
selben war mit einer Sublimation von gelben gliinzenden Blatt- 
chen bedeckt, welche, wie sich bei weiterer Untersuchung ergab, 
aus nicht ganz reinem Carbazol bestanden. Der tibrige Inhalt 
der Réhre war von ausgeschiedener Kohle geschwiirzt. Jedoch ist 
nach yorstehend beschriebener Weise die Ausbeute an dem 
sublimirenden Kérper sehr gering; besser fiihrt man die Destil- 
lation in einem etwa 90Ctm. langen eisernen Gasrohre von 8 Mm. 
Lichtung und im Vacuum aus, es bildet sich dabei mehr Carbazol, 
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wenn auch im Ganzen sehr wenig. Aus 25Grm. Stryelinin wurden 
in dieser Weise erhalten: 

1. Aus dem mit verdiinnter Salzsiure gefiillten Absorptions- 
gefiisse etwa 3 Grm. Salmiak neben wenig Chiorhydrat 
einer organischen Base, welche sich mit Kalilauge in gelben 
Trépfehen mit chinaldinihnlichem Geruch abscheiden liess. 

2. Aus den mit Bromwasser gefiillten Absorptionsgefissen 
cirea 7 Grm. Athylenbromid mit wenig Acetylentetrabro- 
mid. Das Ol, welches neben dem Geruch nach Chloroform 
auch den nach Terpentin erkennen liess, wurde mit alko- 
holischem Kali gekocht; das entwickelte Gas in eine 
ammoniakalische Kupferoxydulliésung eingeleitet ergab 
einen rothbraunen Niederschlag von Acetylenkupfer. 

3. Durch Extraction des Réhreninhaltes mit heissem Alkohol 
wurde ein halbfestes Ol in der Menge von circa 4 Grm., 
erhalten. 

Um aus diesem Extract das Carbazol abzuscheiden, zeigte 
sich das folgende Verfahren am zweckmiissigsten. Die Masse wird 
im Paraffinbad in einem Kilbchen mit dem zehnfachen Gewicht 
reinen Atzkalis auf cirea 200° C. erhitzt. Hiebei liisst sich zwar 
nicht alles Carbazol gewinnen, jedoch ist das aus der Schmelze 
mit Wasser abgeschiedene Carbazol ziemlich rein. Aus circa 
50°/oigem Alkohol scheidet es sich in Blittchen aus, welche, aus 
sehr wenig Eisessig umkrystallisirt, den Schmelzpunkt 230° C. 
uncorr, zeigen (reines Carbazol schmilzt auf der anderen Seite 
desselben Thermometers bei 233° C. uncorr). Die Substanz gibt 
simmtliche Reactionen des Carbazols. Sie ist in englischer 
Schwefelsiiure mit gelber Farbe léslich; auf Zusatz einer Spur 
von Salpetersiiure entsteht eine intensive blaugriine Firbung, 
ebenso auf Zusatz von Kaliumbichromat eine grtine Fiarbung. 
Wird die Lésung der Substanz in rauchender Salpetersiiure auf 
dem Wasserbade bis zum Aufhiren der Gasentwicklung erwirmt, 
so bildet sich eine gelbe Lisung, aus welcher sich auf Zusatz von 
Wasser ein hellgelber Niederschlag ausscheidet. Derselbe farbt 
sich auf Zusatz von Kalilauge rothbraun und ist in der Kalte 
unlislich, beim Kochen tritt allmilig Lésung ein; diese Eigen- 
schaften stimmen genau auf das Tetranitrocarbazol von Graebe. 
In Essigiither ist der Kiérper wie das Carbazol leicht léslich; 
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diese Lisung zeigt ebenso wie die alkoholische Lisung schiéne 
blaue Fluorescenz. Der Koérper ist mit Wasserdiimpfen fliichtig, 
genau wie dies auch beim Carbazol der Fall ist. 

Wird die Substanz mit Vitriolél bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur 12 Stunden lang stehen gelassen, so bildet sich eine Sulfo- 
siiure, welche mit Salpetersiiure keine Blaufiirbung, sondern 
schwache Gelbfiirbung gibt; genau so verhiilt sich auch die aus 
reinem Carbazol auf obige Weise dargestellte Sulfosiiure. 

Nachdem alle Eigenschaften des Kérpers vollstiindig mit 
Carbazol iibereinstimmen, haben wir geglaubt, von einer Analyse 
desselben Abstand nehmen zu diirfen. Es ist nimlich sehr 
schwer, aus dem alkoholischen Extract das Carbazol rein abzu- 
scheiden, indem offenbar Homologe desselben, welche bei 
gewohnlicher Temperatur fliissig sind, demselben beigemengt 
sind. Die geringste Quantitiét des Extractes gibt eine selir inten- 
sive Griinfiirbung mit Salpeterschwefelsiiure, ohne dass aus dem 
ganzen Extract mehr als einige Centigramme reines Carbazol 
gewonnen werden konnten. Leider ist tiber die Oxydation des 
Carbazols noch nichts bekannt; wir haben aber constatirt, dass 
sowohl reines Carbazol, als auch das rohe Alkoholextract bei 
gleicher Behandlung mit Chromsiure in essigsaurer Lisung 
iihnliche Producte geben. Es entsteht hiebei in beiden Fiillen 
ein mit nicht zu viel Wasser aus dem Reactionsproducte in 
braunen Flocken ausfillbarer Kérper, der sich in Alkalien leicht 
auflést. Die alkalische Lésung reducirt Silberlésung und farbt 
sich beim Liegen an der Luft rasch dunkelbraun. 

Wir erhielten aus 2 Grm. Brucin, welche der Destillation 
iiber Zinkstaub im Vacuum unterworfen wurden, ebenfall seine 
Sublimation von Carbazol. Hiedurech wird die schon von 
Hanssen und Anderen nachgewiesene Verwandtschaft der 
beiden Alkaloide (Hanssen!' hatte bei der Oxydation von 
Brucin sowohl, als von Strychnin in heisser verdiinnicr Schwefel- 
siure mit Chromsiure dieselbe Siiure C,,H,,.N,O, erhalten) auch 
auf anderem Wege bestiittigt. 

Chinin in gleicher Weise destillirt, gab kein Carbazol. In 
der vorgelegten Salzsiure hatte sich dagegen etwas Chinolin 


1 Ber. d. d. chem. Gesellsch. 1885. S. 777 und S. 1917. 
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angesammelt. Dasselbe schied sich auf Zusatz von Kalilauge 
in Trépfchen aus, welche mit Wasserdimpfen destillirt, den 
charakteristischen Geruch zeigten und ebenso das Chromat in 
der bekannten Krystallform ergaben. 


oo 


Trockene Destillation des Strychnins. 


In der Hoffnung, bei Vermeidung des Sauerstoff entziehen- 
den Zinkstaubes anstatt hauptsichlich Ammoniak, eine Pyridin- 
oder Chinolinbase zu erhalten, untersuchten wir auch die 
Producte der trockenen Destillation des Strychnins. Diese Ver- 
suche sind — obwohl wir nur die ersten Anfange derselben hier 
skizziren kiénnen — insoferne bemerkenswerth, weil bei den- 
selben beinahe keine Verkohlung des Strychnins stattfand. 

Es wurden 5 Grm. Strychnin in eine Porzellanréhre gefiillt, 
und um eine zu rasche Verfliichtigung der Substanz zu ver- 
hindern, die am hinteren Ende mit einem Gypspfropfen ver- 
schlossene Réhre so in den Verbrennungsofen gelegt, dass 
gerade dieses Ende etwas tiefer war als die vordere Offnung der 
Réhre, Die Verbindung der Absorptionsapparate und der Luft- 
pumpe mit der Réhre geschah auf dieselbe Weise wie ber der 
Destillation mit Zinkstaub. Sobald der vordere Theil - der 
Porzellanréhre auf eine Linge von etwa einem halben Meter 
gltihend war, wurde das Strychnin zum Sieden gebracht. Wihrend 
sich nun dieselben gasférmigen Producte wie friiher bildeten, 
nimlich Wasserstoff, Athylen, Acetylen und Ammoniak, war 
das fltissige Destillationsproduct verschicden von dem mit Zink- 
staub erhaltenen. 

Es liess sich wohl durch systematische Extraction des 
fliissigen Destillates mit 20 Procent Alkohol etwas Carbazol 
isoliren, doch war der Hauptkérper des Productes eine Substanz, 
welche die Farbenreactionen des Carbazols mit Salpetersdure 
nicht lieferte. Dieselbe firbte sich an der Luft rasch braun bis 
schwarz; wurde die Substanz aber mit concentrirter Salpeter- 
siiure auf dem Wasserbade erwarmt, so entstand ein Nitrokérper, 
welcher sich gerade wie Tetranitrocarbazol verhilt. 

Bei der Digestion des fltissigen Destillationsproductes mit 
verdtinnter heisser Salzsiiure wurde demselben eine Base ent- 
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zogen, welche aus der alkalisch gemachten Fltissigkeit mit 
Wasserdimpfen abgetrieben werden konnte und mit simmtlichen 
Alkaloidreagentien Niederschlige lieferte, jedoch ist die Ausbeute 
an derselben sehr gering gewesen. Es ist wahrscheinlich, dass 
bei der trockenen Destillation des Strychnins auch etwas Pyrrol 
entsteht, indem die Salzsiiure in der Vorlage namentlich beim 
Eindampfen viel eines rothen amorphen Kérpers abschied, der 
vielleicht mit Pyrrolroth identisch ist. 

Das Nesultat der unter verschiedenen Bedingungen vor- 
genommenen Destillationen lisst sich also kurz dahin zusammen- 
fassen, dass sowohl bei der Zinkstaubdestillation, wie bei der 
trockenen Destillation die Ausbeute an nicht gasférmigen Pro- 
ducten grésser ist bei Anwendung des Vacuums, als bei gewéhn- 
lichem Atmospharendruck. Wiihrend die Destillation tiber Zink- 
staub hauptsiichlich nur Carbazol neben gasférmigen Producten 
liefert, entsteht bei der trockenen Destillation nur wenig Carbazol, 
dagegen sehr viel eines Kirpers, der die Carbazolreaction nicht 
mehr gibt, jedoch eine entsprechende Nitroverbindung. 

Wir wurden zu den vorstehenden Mittheilungen veranlasst, 
zunichst weil der Eine von uns in Folge veriinderter Stellung an 
der gemeinsamen Untersuchung des Strychnins nicht ferner theil- 
nehmen kann, andererseits hielten wir den Nachweis des Car- 
bazols in den Destillationsproducten desStrychnins fiir interessant 
genug, um denselben bekannt zu geben. 

Es war wohl kaum zu bezweifeln, dass die Siure von 
Hanssen, welche einen guten Schritt zur Erkenntniss des 
Strychnins darstellt, in Carbazol tibergefiihrt werden kann. That- 
siichlich lieferte dieselbe, auf bekannte Weise mit Zinkstaub 
erhitzt, ein Destillat, welches die grésste Ahnlichkeit mit dem aus 
Strychnin erhiltlichen zeigte. In dem hellgelben Ol war eine feste 
krystallinische Substanz eingelagert, diese gab alle Reactionen des 
Carbazols, wie sie oben beschrieben wurden. Bei der Bildung des 
Destillates war zugleich starke Gasentwicklung bemerkbar und 
wurden in dem Gasgemische Acetylen und Kohlensiure neben 
Kohlenoxyd nachgewiesen. 


Da Hanssen keine niheren Angaben iiber die Ausfiihrung der 
Oxydation des Strychnins gibt und es vielleicht gerade aut die Concen- 
tration der zur Oxydation verwendeten Siiure ankommen kann, wollen wir 
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nicht unterlassen, die Mengenverhaltnisse, welche bei unserem Versuche 
eingehalten wurden, anzugeben. Es wurden 10 Grm. Strychnin in 45 Grm. 
englischer Schwefelsiiure gelést in 1000 CC, Wasser eingetragen; hiezu 
wurden 30 Grm. Chromsiiure in 200 CC. Wasser gelist zugesetzt. Das 
Gemisch wurde beim Erwirmen am Wasserbad zuerst blutroth gefirbt, 
nach einiger Zeit verschwand diese Firbung, die Fliissigkeit wurde braun. 
Dann begann, nachdem das Gemisch heiss geworden, die Kohlensiiure- 
entwicklung. Nach etwa 2!/,-stiindiger Digestion am Wasserbade hérte die 
Gasentwicklung auf. Bei der weiteren Bearbeitung, die nach Hanssens 
Angabe erfolgte, wurden 3-0 Grm. der Siure als braunes Pulver erhalten, 
dieselbe war in Wasser leicht léslich und hinterliess beim Verbrennen 
keinen Riickstand. 


Wenn man nun in Betracht zieht, dass Hanssen’s Siiure in 
englischer Schwefelsiure gelist mit Salpetersiiure keine Farbung 
gibt, dass dieselbe unter gleichen Umstiinden mit Kaliumbichromat 
eine schwache réthliche Fiirbung liefert, darf man wohl kaum den 
Carbazolkern fertig gebildet in derselben annehmen. Der Umstand, 
dass Hanssen’s Siiure mit Natronkalk erhitzt, starken Indol- 
geruch gibt, mit Zinkstaub destillirt aber unter gleichzeitiger Ab- 
spaltung von Acetylen und Kohlensiure Carbazol liefert, ftthrt zur 
Vermuthung, dass Indolderivate auf obige Weise in Carbazol tiber- 
cefiihrt werden kénnen, 
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Uber die Reaction, welche Guanin mit Salpetersdure 
und Kali gibt, 


Von Ernst vy. Briicke, 


wirklichem Mitgliede der kaiserlichen Akademie der Wissenschaften. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. November 1886.) 


Ks ist bekannt, dass Guanin mit Salpetersiiure abgedampft 
einen gelben Riickstand giebt, der sich in Kalilauge mit gold- 
velber bis gelbrother Farbe list. Es ist ferner bekannt, dass die 
so erhaltene Lésung, in einer Porzellanschale erwiirmt und zur 
Trockene verdampft, einen erst purpurrothen, dann violetten 
Beleg gibt. 

Man war eine Zeit lang der Meinung, dass diese Reaction, 
welche auch dem Xanthin zukommt, beim Guanin schwerer als 
bei diesem eintrete, bis die Erfahrungen von W. Kiihne 
(Lehrbuch der physiologischen Chemie, Leipzig 1868, S. 417; 
ferner 1880 W. Kiihne und H. Sewall in den Untersuchungen 
des Heidelberger physiologischen Instituts IIT. 225, 1880) und von 
Salkowski (1870, Virchow’s Archiv, L. 186) das Gegentheil 
bezeugten. Ich will mich hier mit dem dusserlichen Verlaufe der 
Reaction als solcher und mit deren Endproducte beschiiftigen. 

Ich stelle dieselbe immer so an, dass ich das Guanin mit 
kiuflicher concentrirter Salpetersiure, der noch etwas Wasser, 
etwa bis zur Hilfte, zugesetzt ist, auf dem Wasserbade bis zur 
volligen Trockenheit abdampfe. Es bleibt ein canaringelber 
Ritickstand, der in kaltem Wasser aufquillt, aber sich wenig darin 
list, mehr in warmem. Sollte der Riickstand farblos sein oder in 
der Mitte einen farblosen Fleck zeigen, so ist das Abdampfen 
mit stirkerer Salpetersiure zu wiederholen. Ich fiige jetzt tropfen- 
weise Kalilésung hinzu bis sich das ganze zu einer je nach der 
Concentration goldgelben bis tief gelbrothen Fltissigkeit auf- 
gelést hat. Wenn die Farbe sich nicht melr vertieft, hére ich auf 
Kali hinzuzusetzen. 
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Von dieser Fltissigkeit verdampfe ich nun eine kleine 
Quantitit in einer Porzellanschale unter fleissigem Drehen und 
Schwenken tiber freiem Feuer bis zur Trockenheit. Ich erhalte 
nach Massgabe des Eintrocknens rothen, purpurfarbenen und 
blauen Beleg. Schon Ktibne und Sewall sprechen (I. ¢.) von 
fast blauem Purpur. Ich kann versichern, dass bei der eben 
beschriebenen Art, den Versuch anzustellen, reines, tiefes Indigo- 
blau erscheint, 

Von Xanthin, das von Merck in Darmstadt bezogen, aber 
nicht niher untersucht war, habe ich dieselbe Farbe in gleicher 
Schinheit erhalten, in beiden Fiillen war sie aber nicht stabil. 

Sobald man die Schale vom Feuer entfernte, ging die Farbe 
wieder in Purpur und spiiter in Rothgelb tiber, beziehungsweise 
in Gelb, und doch ist es nicht etwa sogenannter Metachromatismus, 
mit dem man es hier zu thun hat, sondern die Erscheinung beruht, 
wie ich sogleich zeigen werde, darauf, dass Wasser vertrieben 
und wieder aufgenommen wird. 

Auf dem Wasserbade erscheint das Blau, wenn die Schale 
direct vom siedenden Wasser bespiilt wird, aber unsicher und 
fliichtig. Das Schwefelsiurebad zeigt, dass in trockener Atmo- 
sphire die Wandlung schon bei einer Temperatur unter 100° 
Celsius vor sich geht. In einer Schale, die auf Schwefelsiiure 
schwamm, vollzog sich der Farbenwechsel, wihrend das in der 
Schwetelsiure befindliche Thermometer von 95° auf 100° C. stieg. 
Er konnte sogar erzielt werden, wenn die Temperatur bei etwa 
96° méglichst constant gehalten wurde. Durch blosses Aus- 
trocknen tiber Schwefelsiiure unter der Luftpumpe konnte ich 
ihn nicht hervorrufen. 

Um eine weniger hygroskopische Substanz zu haben, setzte 
ich statt des Kalis zu dem mit Wasser tibergossenen gelben 
Rtickstande Barytwasser und verfuhr nach der friither beschrie- 
benen Weise, wobei sich zuerst die rothen Flocken listen, 
welche auf Zusatz des Barytwassers entstanden waren, und dann 
beim Eintrocknen tiber der Flamme der Farbenwechsel eintrat, 
der bis zum Erscheinen des Indigoblau verfolgt werden konnte. 

Nach dem Entfernen von der Flamme ging zwar die so 
erzeugte Farbe auch zurtick, aber sehr viel langsamer als bei der 
Anwendung von Kali und auch nicht so vollstiindig. Die Schale 
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blieb lange purpurroth und wurde dann fleischroth, endlich nach 
einer Reihe von Tagen fleckweise chamoisgelb. Die Farben 
waren weniger glinzend als beim Kali wegen der triiben Schicht 
von kohlensaurem Baryt, die sich dariiber lagerte. Grosser 
Uberschuss von Baryt ist wie der von Kali zu vermeiden, weil 
sonst bei Uberschreiten der néthigen Temperatur die gefirbte 
Verbindung sehr leicht zerstért wird. 

Es handelte sich jetzt darum, das Blau bei gewéhnlicher 
Zimmertemperatur zu conserviren. 

Ein an einem Ende zugeschmolzenes Glasrohr von der 
Dieke eines Verbrennungsrohres fiillte ich theilweise mit 
geschmolzenem Chlorcalcium, fixirte dies mittelst einer méglichst 
geringen Menge von Glaswolle und schob dann in die in einem 
Halter horizontal fixirte Réhre ein Porzellanschiffchen hinein, in 
welchem sich einige Tropfen des mit Barytwasser versetzten 
Nitroguaninriickstandes befanden, und liess wieder Chlorcalcium 
bis nahe zum Ende der Roéhre folgen. Dann erhitzte ich die Réhre 
an der Stelle, wo sich das Schiffchen befand, bis alles Wasser aus 
demselben entwichen war, und die blaue Farbe sich eingestellt 
hatte. Dann schloss ich das offene Ende der Réhre mittelst eines 
Korkstipsels und bedeckte denselben mit Siegellack. 

Die Farbe hielt sich durch eine Reihe von Tagen 
unverindert. Dann zog ich den Stépsel heraus, so dass Luft von 
aussen hinzutreten konnte, aber nicht ohne das Chlorealcium zu 
passiren. 

Auch jetzt noch erhielt sich die Farbe. Als ich aber dann 
nach einigen Tagen das Chlorcalcium bis zum Schiffchen heraus- 
rimte und letzteres herauszog, so ging das Blau allmiilig in 
Violett, dann in Purpur und endlich in Fleischroth und Chamois- 
gelb tiber. 

Es existiren also sicher zwei Verbindungen, die sich in ihrer 
Zusammensetzung nur durch den Wassergehalt unterscheiden, 
die eine mit dem gréssten Wassergehalt, gelbroth, die andere 
mit dem geringsten Wassergehalt, beziehungsweise wasserfrei, 
indigoblau. 

Es ist nicht unwabrscheinlich, dass dazwischen noch eine 
dritte, purpurrothe, existirt, aber ihre Existenz ist nicht in glei- 
cher Weise sicher gestellt. Gelbroth und Indigblau sind keine 
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Complementirfarben, sondern geben, in verschiedenen Verhialt- 
nissen gemischt Violett und Purpur als Zwischenfarben, und so 
kénnte auch die Purpurfarbe von einem Gemenge herriihren, wie 
ich dies von Violett nach der ganzen Art seines Auftretens dureh- 
aus nicht bezweifle. 

Da sich sowohl der aus Guanin als der aus Xanthin erhaltene 
Nitrokérper, wenn auch nicht ohne Verlust, waschen lisst, da 
sich ferner bei der Anwendung von Kali aus der mehrerwilhnten 
gelben Fliissigkeit nach lingerem Stehen Biischel von intensiv 
gefiirbten mikroskopischen Krystallen absetzen und mit Baryt 
eine relativ schwerlésliche Verbindung erhalten wird, so kann 
die Zusammensetzung des gelbrothen Kérpers sicher ermittelt 
und die schon von Strecker angenommene Identitét der aus 
dem Xanthin und aus dem Guanin erhaltenen Kérper erhiirtet 
werden. Darnach wird sich dann auch die Zusammensetzung des 
blauen Kérpers bestimmen lassen. Es ist dies aber nicht mehr die 
Arbeit des Physiologen, sondern die des Chemikers von Fach. 

*  Bemerken will ich nur noch, dass das Blau wie das Gelbroth 
Absorptionsfarbe ist, nicht etwa auf einer Interferenzerscheinung 
beruht, Bei dicker Schicht wird es sehr dunkel, fast schwarz, und 
in diinner Schichte auf Glas erzeugt, gibt die Verbindung in dem 
durchfallenden Lichte eines hellen Hintergrundes dasselbe Blau 
wie auf Porzellan. 








altar einai cat ia MEER bee 
ALAR Fae a Nem 


on TG ee re a 
fen San a De oa WA oat ee as 











: 
‘ 


sto 2h ys 


cB RARE tlh et ce neni I ER AN 


lh SR eK 3 ee 





621 


Versuche tiber die Linwirkung von Natriummethylat 
auf einige Brombenzole. 


Von Fritz Blau. 
(Aus dem Universitiitslaboratorium des Prof. v. Barth.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 4. November 1836. 


Es ist bisher nicht gelungen in Substitutionsproducten des 
Benzols, die ausser Halogenatomen keine anderen Substituenten 
enthalten, erstere gegen Hydroxyl oder Methoxyl auszutauschen. 
Nichtsdestoweniger ist dies miglich, wie die nachstehenden 
Versuche zeigen, die unternommen wurden, um das Brom im 
Monobrombenzol, Paradibrombenzol und im symmetrischen 
Tribrombenzol durch Methoxyi zu ersetzen. 

Das theilweise Gelingen dieser Umsetzung ist geeignet, die 
als allgemeine Regel geltende Ansicht ttber die Unangreitbarkeit 
halogensubstituirter Benzole bedeutend einzuschrinken. Uber- 
dies sind durch dieselbe einige neue Derivate des Benzols bekanut 
geworden, bei welchen tiber die relative Stellung der Seiten- 
gruppen kein Zweifel obwalten kann. 

Zur Kinfiihrung von Methoxyl an Stelle des Brom liess ich 
auf die Brombenzole in Methylalkohol geliéstes Natriummethylat 
einwirken; der zur Darstellung desselben verwendete Methyl- 
alkohol war rein, acetonfrei und so weit von Wasser befreit, als 
dies durch Destilliren iiber Kalk zu erreichen war; in cinem 
speciellen Falle wurde auch mehrfaci tiber Natrium destillirter 
Methylalkohol angewandt. 

Immer aber, ob nun das Natriummethylat aus vollkommen 
entwiissertem, oder aus geringe Mengen von Wasser enthalten- 
dem Methylalkohol dargestellt worden war, ergab sich eine 
Wirkung, als ob ein Gemenge von Natriummethylat und Natrium- 
hydroxyd, oder was in der Wirkung dasselbe ist, methylal- 
koholische Natronlauge benutzt worden wiire. 
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Schliesslich muss ich noch erwihnen, dass beim Zuschmelzen 
der Glasréhren, in welchen die Reaction ausgefiihrt wurde, infolge 
des Methylalkoholdampfes leicht Verpuffung eintritt, wodurch 
eine geringe Menge Wasser gebildet wird. Man vermeidet dies 
leicht dadurch, dass man wiihrend des Zuschmelzens den gréssten 
Theil der Réhre in Eis kiihlt. 


I. EKinwirkung von Natriummethylat auf Monobrombenzol. 


Eine genau gewogene Natriummenge (meist circa 1-5 Grm.) 
wurde in einer Kinschmelzréhre in 20 bis 25 Cem. Methylalkohol 
gelist und hierauf die berechnete Menge reines benzolfreies 
Monobrombenzol vom Siedepunkt 155° zugefiigt; dic Réhren 
wurden nun zugeschmolzen und lingere Zeit miglichst hoch 
erhitzt. Manche hielten Temperaturen bis 270° aus, meist aber 
platzten sie tiber 230°. Ich begniigte mich daher damit, auf 220 
bis héchstens 230° zu erhitzen; dabei blieb mehr als die Hilfte 
der eingelegten Réhren erhalten. Nach 24stiindigem Erhitzen 
entwich beim Offnen derselben viel Wasserstoff. 

Der Réhreninhalt wurde sammt den  ausgeschiedenen 
Bromnatriumkrystallen in einen Kolben gespiilt und mit Alkohol 
vollkommen nachgewaschen; die alkoholische Lésung war farblos, 
oder doch kaum merklich gelb gefirbt. 

Nun wurde der Alkohol abdestillirt, und riss hiebei eme 
betriichtliche Menge eines Ols mit, das beim Verdiinnen mit 
Wasser farblos herausfiel; die vom Alkohol befreite Fliissigkeit, 
die an und fiir sich stark alkalisch reagirte, wurde mit Wasser in 
eine Retorte gebracht, mit einem Uberschuss von reinem Kali 
versetzt, und so lange mit Wasserdampf destillirt, als derselbe 
noch etwas mitriss. 

Das aus dem friiher abdestillirten Alkohol durch viel Wasser 
ausgeschiedene Ol wurde mit dem durch Wasserdampf abgetrie- 
benen yereint, die letzten Reste des Ols den Destillaten durch 
Aussehiitteln mit Ather entzogen und der Verdunstungsrtickstand 
mit der Hauptmenge zusammen, wie in Folgendem ausgefiihrt 
werden wird, verarbeitet. Ich will zum Unterschied von dem 
alkalischen Riickstand B das vereinigte, alles mit Wasserdampf 
aus alkalischer Lisung Fltichtige enthaltende Ol mit dem Buceh- 
staben A bezeichnen. 
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Untersuchung von A. 


Das Ol wurde zunichst vom Ather befreit und mit Chlor- 
calcium getrocknet, dann der fractionirten Destillation unter- 
worfen. Dureh sehr sorgfiltiges systematisches Fractioniren 
gelang es, dasselbe scharf in eine kleine von 80—85°, eine sehr 
bedeutende von 150—155° und endlich in eine von 210—300° 
iibergehende Fraction zu zerlegen. Letztere konnte nicht niiher 
untersucht werden, da sich aus ihr keine gentigende Menge eincs 
constant siedenden Productes gewinnen liess, doch diirfte dieselbe 
wohl Diphenyloxyd (Phenoliither) enthalten haben. 

Die Zwischenfractionen von 85—159°, sowie von 155— 210° 
waren schliesslich nur einzelne Tropfen, die bloss darum nicht 
auf den Siedepunkt der Haupttfractionen gebracht werden konnten, 
weil sie eben wegen ihrer Kleinheit nicht mehr weiter zu destil- 
liren waren. 

Nachdem die von 830—85° siedende Fraction nochmals iiber 
Chlorealeium getrocknet worden war, ging alles bei 80—81° 
iiber. In der Kiilte erstarrte das Destillat; beim Behandeln einer 
Probe mit Salpetersiure und Schwefelsiiure entstand ein nacli 
bitteren Mandeln riechendes Ol, das nach dem Waschen mit 
Wasser und Reduciren mit Zink und Salzsiiure die charakteristi- 
schen Anilinreactionen gab. Es bleibt demnach wohl kein Zweifel, 
dass das vorliegende Destillat Benzol ist, doch wurde dies zum 
Uberfluss durch Dampfdichte und Verbrennung controlirt. Die 
Dampfdichte gab die etwas zu hohe Zahl 2°91, wiihrend Benzol 
2°70 verlangt. 

Analyse. 
0:1723 Grm. Substanz lieferten 0°5829 Grm. Kohlensiure und 
01217 Grm. Wasser. 
In 100 Theilen: 


Berechnet 


Gefunden tiir CH, 
54 9he* 92-27 92°31 
TP keewans 7°85 7°69. 


In dem bei 150—155° siedenden Theile des Destillates 
musste, wenn die zu erwartende Reaction C,H,Br + NaOQCH, 
45% 
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= C,H,OCH, + NaBr eingetreten war, alles gebildete Anisol 
neben allem noch etwa unangegriffenen Brombenzol enthalten 
sein, 

Da es aussichtslos war, die beiden so nahe beisammen 
siedenden Koérper Anisol und Brombenzol zu trennen und ersteres 
in reinem Zustand zu isoliren, musste ich, um Aufschluss iiber 
die relativen Mengen der beiden Kérper zu erhalten, zu dem 
Mittel greifen, das Anisol zu zerlegen und auf diese Weise in 
eine zur quantitativen Analyse gecignete Form zu bringen; dies 
ist durch Spaltung mit Jodwasserstoffsiure leicht zu erreichen. 
Zu diesem Zwecke wurde eine genau gewogene Menge des bei 
150—155° itibergegangenen Destillates mit constant siedender 
Jodwasserstoftsiinre drei Stunden lang auf etwa 140° erhitzt. 
Nach dem Offnen der Réhre, in der diese Operation vorgenommen 
worden war, wurde der Inhalt in eine Flasche gespiilt, mit starker 
Natronlauge versetzt und hierauf das Brombenzol mit Ather 
extrahirt. Die riickstiindige alkalische Fliissigkeit wurde nun 
init Salzsiiure nahezu neutralisirt, und endlich der letzte Rest 
des Alkali durch Zusatz von Natriumbicarbonat in kohlensaures 
Alkali verwandelt. Das dadureh in Freiheit gesetzte Phenol 
wurde nun mit Ather aufgenommen, dieser verdunstet und der 
Riickstand aus sehr verdtinnter wiisseriger Lésung mittelst Brom- 
wasser als Tribromphenolbrom gefallt und nach dem Behandeln 
mit Alkohol als Tribromphenol bestimmt. 

5:237 Grm. des Gemisches gaben bei dieser Bestimmung 
)-187 Grm. Tribromphenol; dies entspricht 1:693 Grm. Anisol 
gleich 32°32°/,. Eine Verbrennung desselben Gemisches ergab 
damit iibereinstimmend 52°50°/, Anisol. Vorstehende Zalhilen 
kénnen selbstverstiindlich nur als anniihernder Ausdruck fiir das 
Mischungsverhiiltniss gelten, da Verluste bei den ausgefiihrten 
Operationen unvermeidlich waren, obwohl sie durch alle Vorsichts- 
massregeln auf ein Minimum gebracht worden sein diirften. Es 
kann aber immerhin mit Sicherheit behauptet werden, dass das 
untersuchte Gemisch aus etwa zwei Dritteln Brombenzol und einem 
Drittel Anisol bestand. Ich werde spiterhin wieder auf dasselbe 


zuriickkommen. 
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Untersuchung von B. 
Der alkalische hellgefiirbte Retortenriickstand B wurde, da 
me er eine geringe Triibung zeigte, filtrirt und mit sehr verdiinnter 
Salpetersiiure sehr schwach sauer gemacht. Darauf wurde mit 
Ather extrahirt, und so neben der gelblich gefiirbten Lésung eine 
| farblose wisserige Fliissigkeit erhalten, in welcher ich den Brom- 
| 4 vehalt bestimmte, um so ein Urtheil dariiber zu bekommen, wie 
7 viel von dem mit Natriummethylat in Aquivalentem Verhiiltniss 
erhitzten Brombenzol in Reaction getreten. 
Zwei Analysen, eine mit einem Theile der wisserigen Fliis- 
_xeit direct, und eine in der Weise ausgefiihrte, dass die mit 
kohlensaurem Kali versetzte Fliissigkeit zur Trockne gedampft 
und der Riickstand mit Salpeter und Soda geschmolzen wurde, 
gaben tibereinstimmende Resultate, nach welchen etwa 60 Pro- 
cent des Brombenzols mit dem entsprechenden Theile des ange- 
q wandten Natriummetliylats unter Bildung von Bromnatrium reagirt 
j haben mussten. 
| Die itherische Lésung hinterlicss nach dem Abdunsten des 
(thers eine bedeutende Menge eines Ols, das miglichst vom 
Wasser und Ather befreit der Destillation unterworfen wurde. 
Das Thermometer stieg rasch auf 175°, und von dieser Tempe- 
ratur bis 185° ging die Hauptmasse iiber. 
Das hellgelbe Destillat begann schon bei gewdéhnlicher 
j Temperatur zu krystallisiren; in der Kite erstarrte es zum 
4 erossen Theil, und wurde durch rasches Absaugen geschieden in 
Krystalle von reinweisser Farbe und in ein Ol, das ein wenig gelb 
vefiirbt war, worauf dieses, sowie jene fiir sich destillirt wurden. 
Der krvstallinische Antheil ging nahezu vollig von 179—183° 
liber; er erwies sich durch alle qualitativen Reactionen als reines 
Phenol, das sich selbst bei monatelangem Stehen an der Luft 
nicht firbte. Dies wurde durch die Dampfdichtenbestimmung, 
sowie auch durch die Analyse bestitigt. 
Erstere ergab die Zahl 3-29 bezogen auf Luft, Phenol ver- 
langt 3°25. 


—_— 








Analyse. 
01557 Grm. Substanz gaben 0°4352 Grm. Kohlensiure und 
0-0913 Grm. Wasser. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet 

Gefunden fiir (C,H,0) 
| SRT 76°23 76°59 
_ ere 6°52 6°38 


Auch das durch Absaugen von den Krystallen getrennte O1 
erstarrte nach der Destillation fast véllig. Der weitaus gréssere 
Theil ging unter 200° tiber und erwies sich als nahezu reines 
Phenol; tiber 200° wurde ein schon bei Handwirme leicht 
schmelzendes krystallinisches Destillat erhalten, das an der Luft 
bald dunkel wurde, alle Phenolreactionen gab, neben diesem 
Kérper aber auch geringe Mengen hiéher siedender Substanzen 
enthalten haben diirfte. 

Natriummethylat und Brombenzol setzen sich demnach im 
‘iquivalenten Verhiltniss auf 220° erhitzt nicht in glatter Weise 
unter Entstehung von Bromnatrium und Anisol um; es entstehen 
vielmehr, wie im Vorstehenden angegeben, neben Anisol fast 
gleich viel Phenol und iiberdies geringe Mengen von Benzol und 
wabrscheinlich auch Diphenyloxyd. Unter allen Umstiinden aber 
entzieht sich ein sehr bedeutender Theil (etwa 40 Procent) des 
angewandten Brombenzols tiberhaupt der Reaction. 

Es wurde nun versucht, ob eine vollstindigere Umsetzung 
dadurch erzieltwerden kinne, dass das oben besprochene Gemisch 
von etwa ein Drittel Anisol und zwei Drittel Brombenzol nochmals 
der Einwirkung von tiberschiissigem Natriummethylat unterworfen 
wurde. Das Erhitzen wurde viel linger fortgesetzt als oben an- 
gegeben (5 & 24 Stunden) und das Reactionsproducet in der friiher 
beschriebenen Weise verarbeitet. Es hat sich hiebei dasinteressante 
Resuitat ergeben, dass es nicht gelingt, eine relativ gréssere 
Ausbeute an Anisol zu gewinnen; es bleibt vielmehr auch jetzt 
das Mischungsverhiltniss von Anisol und Monobrombenzol genau 
das gleiche. Da aber abermals Bildung von Benzol in geringer, 
von Phenol und Bromnatrium in bedeutender Menge constatirt 
wurde, so geht aus diesem Umstande mit Sicherheit hervor, dass 
auch das Anisol an der Reaction theilnahm in dem Maasse als 
das Brombenzol verbraucht wurde; oder mit anderen Worten, dass 
derMaximalgehalt eines Brombenzol-Anisolgemisches an letzterem 
Kérper unter den obwaltenden Ummstiinden etwa 30°/, betrigt. 
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Dass das procentische Verhiiltniss thatsiichlich unveriindert 
veblieben ist, zeigt nachstehende Analyse der aus dem Reactions- 
product, wie oben erhaltenen von 150 — 155° siedenden, daher 
das Brombenzol und Anisol enthaltenden Fraction. 





Analysen. 
I. 0°3201 Grm. Substanz gaben 0-6592 Grim. Koblensiiure 
und 0:1350 Grm. Wasser. 
II. 0:2509 Grm. Substanz gaben 0-1942 Grm. Bromsilber 
und 0:0063 Grm. Silber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 32°27%/, 





Gefunden Anisol + 67-73% 
ti Brombenzol 
I. IL. ee a 
7 Dccxses 56-16 - 56-16 
OO a eats 4-69 — 4°53 
ee — 34-80 34°52 


Il. Einwirkung von Natriummethylat auf Paradibrombenzol. 


Dibrombenzol wurde, wie bei Monobrombenzol angegeben 
worden ist, mit der zwei Bromatomen iiquivalenten in Methyl- 
alkohol gelésten Natriummethylatmenge durch fiinfmal 24 Stun- 
den auf etwa 150° erhitzt. Wird eine héhere Temperatur ange- 
wandt (der Versuch wurde auch bei 200° angestellt), so tritt so 
bedeutende Verharzung ein, dass sich kaum ein reiner Kérper 
aus dem Reactionsproduet abscheiden liisst. 

Wenn die Einwirkung in analoger Weise erfolgte wie beim 
Monobrombenzol, so konnten nachstehende Kérper gebildet 
werden: fiir den Fall, dass sich die Einwirknng des Natrium- 
methylats auf beide Bromatome erstreckte, Hydrochinon sowie 
der Mono- und der Dimethyliither desselben, fiir den Fall aber, 
dass ein Bromatom unangegriffen blieb, Monobromphenol und 
Monobromanisol. 


Die Reactionsmasse war briunlich gefirbt und enthielt viel 
Bromnatrium; sie wurde mit Alkohol herausgespiilt und filtrirt, 
wobei neben Bromnatrium nur eine sehr geringe Menge einer 
hellgefiirbten Substanz zuriickblieb, die nicht naher untersucht 
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werden konnte und die eine bedeutende Menge Kieselsiiure (aus 
den Glasréhren) enthielt. Der Alkohol riss beim Abdestilliren 
eine ganz unansehnliche Menge eines farblosen Ols tiber, das 
auch in der Kilte nicht erstarrte und in Wasser etwas lislich ist. 
Dasselbe ist identisch mit dem durch Destillation des alkalischen 
Riickstands mit Wasserdampf leicht tibergehenden, aber leider 
nur in geringer Menge erhaltenen Ole. 

Dieses wurde mit Ather ausgeschiittelt; nach dem Abdestil- 
liren desselben blieben etwa 1'/, Grm. einer noch etwas Wasser 
euthaltenden Fliissigkeit zurtick, die in einem weiten Intervalle 
(200—240°) sich verfliichtigte. Nach dem Trocknen mit Pott- 
asche und zweimaligem Destilliren aus einem Retértchen ging fast 
alles von 205—220° iiber; da das Quecksilber des Thermometers 
am lingsten bei etwa 210° verweilte, fing ich den bei 210—212° 
iibergehenden Theil getrennt auf. 

Obwohl angenommen werden musste, dass auch diese Partie 
keinen reinen Kérper, sondern ein Gemenge von mehreren und 
zwar wahrscheinlich Monobromanisol und Hydrochinondimethyl- 
dither enthalte, entschloss ich mich, nachdem durch eine qualitative 
Reaction der Bromgehalt festgestellt war, das Ol zu analysiren, 
um womdbglich einen Anhaltspunkt tiber die Natur desselben zu 
gcewinnen. 


Analyse, 
0: 2527 Grm. Substanz gaben 0°3978 Grm. Kohlensiure 
und O:0856 Grm. Wasser. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir ein Gemisch von 
93°/) Monobromanisol und 7°, 


Getunden Hydrochinondimethyliather 

et itl Se ee <a 7S 
pee = 46-63 46-64 
Bis +ttea yO 3°99 


Da auch der Siedepunkt zwischen dem des Monobromanisol 
und dem des Hydrochinondimethyliithers liegt (ersteres siedet bet 
223, letzterer bei 205), so diirfte in der That ein Gemisch beider 
Koérper vorliegen. 

Der Retortenrtickstand wurde jetzt schwach angesiuert und 
das Destilliren mit Wasserdampf fortgesetzt. Die Ausbeute an 
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dem aus saurer Lésung iibergehenden farblosen in Wasser etwas 
léslichen Ole war weitaus besser. Dasselbe wurde mit Ather 
aufgenommen und der méglichst getrocknete Verdunstungs- 
riickstand in einem Retértechen der Destillation unterworfen. 

Dabei spaltete die Substanz Bromwasserstoff ab, und ein 
dunkler, allerdings nicht sehr bedeutender Riickstand hinterblieb. 
Nach zweimaligem Destilliren zeigte sich, dass die Hauptmenge 
von 230 — 240° und davon wieder wohl drei Viertel zwischen 
235 und 236° tiberging. Dieser Antheil wurde fiir sich nochmals 
destillirt und in das fast ohne Riickstand bei 236° iibergegangene 
Destillat ein Stiickchen Pottasche geworfen, worauf es rasch 
unter bedeutender Wiirmeentwicklung erstarrte. Die Masse, die 
noch Bromwasserstoff enthielt, wurde dadurch von demselben 
befreit, dass sie erst einige Zeit im geschmolzenen Znstande mit 
dem kohlensauren Kali in Bertihrung blieb und schliesslich einige 
Tage tiber Kalk stehen gelassen wurde. Der Schmelzpunkt war 
63° und inderte sich durch zweimaliges Umkrystallisiren aus 
Chloroform nicht. Siedepunkt, sowie Schmelzpunkt und alle anderen 
Eigenschaften sind mit jenen des Parabromphenols  iiberein- 
stimmend, 

Analysen. 
I. 0-2060 Grm. Substanz gaben 0:3154 Grm_ Kohlensiure 
und 0:0555 Grm. Wasser. 
II. 0:1811 Grm. Substanz lieferten 0°1933 Grm. Bromsilber 
und 0:0018 Grm. Silber. 
In 100 Theilen: 


Gefunden Bereclinet 

—e a fiir CoH ,BrO 
SC tivsss Ge a 41°62 
Pisce Be — 2-89 
ee even - 46°12 46-24 


Der Kérper ist demnach Parabromphenol und musste ent- 
sprechend den Angaben Fittigs beim Verschmelzen mit Kali 
nicht Hydrochinon, sondern unter Umlagerung der Seitenketten 
Resorcin liefern. Der Versuch bestitigte dies. Nachdem die Kali- 
schmelze in verdtinnter Salzsiiure geliést und filtrirt worden war, 
wurde mit Ather aufgenommen, uud der Verdunstungsriickstand, 
der tiber Schwefelsiiure allmihlig zu erstarren begann, destillirt. 
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Das Destillat erstarrte fast véllig und wurde nach dem 
Absaugen auf einer Thonplatte aus Benzol zweimal umkrystallisirt, 
wodurch sich der Schmelzpunkt von 95° auf 108° erhdhte. Fittig 
gibt fiir aus Benzol umkrystallisirtes Resorecin 110° an. Durch 
die Eisenreaction, sowie durch die Reaction von Barth und Weidel 
wurde der weitere Beweis gelicfert. 

Nachdem alles aus alkalischer sowohl, als auch aus saurer 
Lisung Fliichtige, mit Wasserdampf abgetrieben worden war, blieb 
in der Retorte ein ziiher, bei etwas héherer Temperatur dick- 
fliissiger, schwarzbrauner Kérper zurtick. Versuche aus demselben 
Hydrochinon oder den Monomethylither desselben abzuscheiden, 
misslangen. Beim Destilliren zersetzt sich die Substanz sehr stark, 
und das Destillat, das tibrigens nur einen geringen Theil der 
destillirten Masse ausmacht, wiihrend in der Retorte eine kohlige 
Masse zurtickbleibt, wird an der Luft bald wieder harzartig. 

Vielleicht liesse sich durch Einhaltung einer niederen 
Temperatur die Harzbildung vermeiden oder einschriinken, geht 
ja doch bei 150° die Reaction ausserordentlich schéner von statten 
als bei 200°. 


{il. Kinwirkung von Natriummethylat auf symmetrisches 
Tribrombenzol. 


Der Versuch wurde in derselben Weise ausgefiihrt, wie schon 
beim Monobrombenzol beschrieben worden ist, und iiber die, drei 
Bromatomen iiquivalente Natriummenge wurde noch ein 1Opro- 
centiger Uberschuss genommen. 

Um Harzbildung zu vermeiden, hielt ich es ftir vortheilhafter 
die Réhren liingere Zeit nicht allzustark zu erhitzen, als sie 
ktirzere Zeit einer héheren Temperatur auszusetzen. In dem einen, 
wie in dem anderen Falle ist die Reaction insofern vollstindig, 
als keine nachweisbare Menge von Tribrombenzol unangegriffen 
bleibt. 

Wurde 2—3 Tage lang auf 120—130° erwiirmt, so war 
der Réhreninhalt briéunlichgelb gefiirbt und enthielt die charak- 
teristischen Bromnatriumkrystalle, daneben aber auch nadelférmige 
Krystalle in geringerer Menge. 

Das mit Alkohol in einen Kolben gespiilte Reactionsproduct 
wurde hierauf vom Alkohol und Methylalkohol befreit, wobei mit 
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den Alkoholdiimpfen eine geringe Menge cines durch Wasser 
abscheidbaren Ols sich verfliichtigte. Der stark alkalisch 
reagirende Riickstand wurde hierauf mit wenig Wasser versetzt 
und mit Ather extrahirt. Dieser nahm eine bedeutende Menge 
eines Ols auf, das nach dem Abdunsten des Lisungsmittels mit 
brauner Farbe zuriickblieb und nach einiger Zeit schon bei 
gewobnlicher Temperatur, schneller in der Kiilte, zu einem mit 
Ol durechtriinkten Krystallkuchen erstarrte. 

Derselbe wurde mit miissig starker, kalter Kalilauge iiber- 
gossen, der Brei einige Zeit umgeriihrt, filtrirt und mit immer 
verdiinnterer Lauge, zum Schluss mit Wasser nachgewaschen. 
Auf diese Weise wurde ein in Kali unlislicher, yon einem darin 
léslichen Koérper getrennt. Ich will diesen mit A, jenen mit B 
bezeichnen. 

Dies erscheint darum merkwiirdig, weil urspriinglich A mit 
B zugleich der stark alkalischen Lisung dureh Ather entzogen 
worden war; nichtsdestoweniger ist die Trennung eine ziemlich 
vollstiindige. 

Bequemer aber und fiir die Gewinnung von B besonders 
geeignet ist folgendes Vorgehen. Das vom Alkohol befreite Roh- 
product, das A und B enthiilt, wird, alkalisch wie es ist, aus einer 
Retorte mit gespanntem Wasserdampf destillirt. B geht verhilt- 
nissmiissig sehr leicht iiber und setzt sich im Destillat als bald 
erstarrendes Ol zu Boden. (Das schon frither beim Abdestilliren 
des Alkohols in geringer Menge mitgerissene Ol ist damit 
identisch.) 

Man kann nun den Retortenriickstand ansiuern und weiter 
destilliren, wobei A tibergeht. Doch habe ich den gréssten Theil 
dieses Kérpers nach seiner auf die eine oder die andere Weise 
erfoleten Trennung von B auf tolgende Weise gercinigt. Die 
alkalische Lésung von A wird angesiiuert und mit Ather extrahirt. 
Nach dem Verdunsten des letzteren hinterbleibt ein braunes Ol, 
das schon beim Abkiihlen durch kaltes Wasser zum Theil erstarrt. 
Dasselbe wurde durch Destillation aus einem kleinen Retirtchen 
im Wasserstoffstrome als ein kaum merklich gelb gefiirbter, etwas 
von Ol durehzogener Krystallkuchen erhalten, wiihrend im 
Retértchen eine nicht allzu bedeutende harzige Masse zurtickblieb 
Wird das Destillat nochmals tibergetrieben, so bleibt fast kein 
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Riickstand, und das Ubergegangene ist nunmehr schneeweiss ; 
es wird von den geringen noch vorbandenen Spuren eines Ols 
durch Pressen gereinigt. 

Das so gewonnene Product gibt zwar bei der Analyse schon 
dieselben Resultate wie durch Umkrystallisiren gereinigtes, 
scheint aber doch eine Beimischung zu enthalten, die den Schmelz- 
punkt alterirt und auch bewirkt, dass es sich an der Luft und 
am Lichte langsam gelblichgrau firbt. Zum Umkrystallisiren 
kann warmes Wasser verwendet werden, in dem es schwer léslich 
ist, besser jedoch ist zu diesem Zwecke Petroleumither zu bentitzen. 
Aus diesem Lisungsmittel umkrystallisirt bleibt es an der Luft 
schneeweiss; es wird bei 75° weich und ist bei 76°5° vollig 
veschmolzen. In Ather, Alkohol’'und den meisten gebriiuchlichen 
Lisungsmitteln ist es leicht léslich, schwer in Wasser und 
Petroleumither. Mit Eisenchlorid gibt es eine stark violette, nicht 
wieder verblassende Firbung. Von diesem Korper erhilt man 
itiber 40 Procent des angewandten Tribrombenzols. 


Analysen. 


I. 0-3550 Grm. Substanz gaben 0:°3690 Grm. Kohlensiéure 
und 0:0534 Grm. Wasser. 

II. 0-1964 Grm. Substanz gaben 00-2920 Grm. Bromsilber 
und 0-0015 Grm. Silber. | 
In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
———— a ~~ fiir C,H ,Br,0 
were 28°34 — 28°57 
aa 1-67 — 1°59 
 Ppererrer — 63°83 63°49 


Die Substanz ist demnach ein bisher unbekanntes Dibrom- 
phenol, und da ich vom symmetrischen Tribrombenzol ausgegangen 
war, ist auch anzunehmen, dass das Product symmetrische Stellung 
besitze; dies wurde bestiitigt durch die 


Verschmelzung mit Kali. 


Dibromplhenol wurde mit der 8—10fachen Menge Kali sehr 
vorsichtig verschmolzen, da die Reaction auch bei gelinder 
Temperatur sehr heftig ist. 
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Die erkaltete Schmelze, wurde in verdiinnter Schwefelsiiure 
gelist, vom Harz filtrirt und mit Ather ausgeschiittelt, wobei zu 
bemerken ist, dass die durch den Ather entfiirbte Fliissigkeit 
bald wieder nachdunkelte. Der Verdunstungsriickstand bestand 
aus einer braunen Masse, die nur partiell krystallinisch erstarrte, 
und sich in Wasser leicht liste. Die verdiinnte wiisserige Lisung 
wurde mit Bleizucker versetzt, von dem dabei Ausgeschiedenen 
filtrirt, worauf aus dem Filtrat das Blei durch Schwefelwasserstotf 
entfernt wurde. Das nunmehr schwach essigsaure Filtrat wurde 
mit gefiilltem kohlensaurem Kalk neutralisirt, und nachdem vom 
Uberschuss des letzteren getrennt worden war, mit Ather abermals 
aufgenommen. Der Verdunstungsriickstand bestand aus hellgelben, 
noch etwas klebrigen Krystallen. Durch zweimaliges Umkrystal- 
lisiren aus Wasser erhéhte sich ihr Schmelzpunkt von 195° auf 
202° (Phioroglucin 209°). Einen mit Salzsiure befeuchteten 
Holzspahn firbten sie intensiy rothviolett, mit Vanillin und con- 
centrirter Salzsiure gaben sie eine intensiv rothe Fiillung. Auch 
mit Anilinnitrat und Kaliumnitrit entstand ein dunkelzinnober- 
rother Niederschlag. Der Geschmack endlich war ausgesprochen 
Stiss, 

Damit ist das Product der Kalischmelze als Phloroglucin 
identificirt. Da das Dibromphenol vom Schmelzpunkt 76°5° aus 
symmetrischem Tribrombenzol entsteht, und symmetrisches Phloro- 
slucin aus ihm erhalten wird, so ist damit die relative Stellung 
seiner Seitenketten bewiesen. 

Wie schon erwiihnt, ist die Ausbeute an Dibromphenol cine 
sehr befriedigende; leider ist dies nicht der Fall bei dem, sei es 
durch Destillation mit Wasserdampf, sei es durch Behandeln mit 
Kali von demselben getrennten K6rper. 


B. 


B wurde in einer Menge erhalten, die 10°/, des angewandten 
Tribrombenzols nie erreichte. Es wurde durch Pressen von einer 
dligen Substanz befreit. Der Presskuchen war gelblich, wenn 
B von A durch Natronlauge, schneceweiss, wenn es durch Wasser- 
dampf davon getrennt worden war. Die Substanz wurde aus 
Ather, Alkohol, Atheralkohol und Methylalkohol umkrystallisirt, 
von welchen Lésungsmitteln sie in bedeutender Menge aut- 
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genommen wird. Die so gewonnenen Krystalle sind vollkommen 
gleichartig aussehende, allseitig priichtig ausgebildete, scheinbar 
rhombische Tafeln. Verschiedene Krystallisationen aber zeigten 
bei gleichem Habitus sehr differirende Schmelzpunkte. (82—35°, 
j4—37°, 38—42°.) Analysen dieses schénen vollkommen unzer- 
setzt destillirbaren Kérpers gaben wechselnde Resultate. 

Die Dampfdichte wurde als um 240 liegend bestimmt (H=1). 
Ich vermuthete daber, dass ich es mit einem Gemenge zu thun 
haben miisse, und zwar von Dibromanisol und Monobromresorein- 
dimethylither. Ersterem entspricht das Moleculargewicht von 
266, letzterem von 217. 

Endlich gelang es mir nach sehr haufigem erfolglosem 
Umkrystallisiren eine geringe Menge von anders aussehenden 
schénen nadelférmigen Prismen zu erhalten, und zog mit ibrer 
Hilfe aus der Lisung der plattenfoérmigen Krystalle in Methyl- 
alkohol eine geniigende Menge homogener Prismen, um dieselben 
fiir sich umkrystallisiren zu kénnen. Die so gewonnenen, priich- 
tigen Krystalle wurden verwendet, um durch Analyse und Dampf- 
dichte tiber die Natur derselben ins Klare zu kommen. 


Analysen. 


I. 0-2248 Grm. Substanz gaben 0-2647 Grm. Kohlensiure 
und 00490 Grm. Wasser. 
II. 0-2209 Grm. Substanz gaben 0-3028 Grm. Bromsilber 
und 0:0031 Grm. Silber. 
In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet 
ti i fiir Dibromanisol. 
[ IT. eet line ot 


 seeaee 32°11 — 31°58 
rere . 2°42 — 2°26 
_ were — D9°37 60:15 


Dass die Analysen der Substanz nicht vollkommen auf 
Dibromanisol stimmten, ist durch die Schwierigkeit ihrer Trennung 
von dem zweiten Kérper leicht zu erkliren. 

Letzterer zeigte namlich einen héheren Kohlenstoff- und 
Wasserstoff-, dagegen einen kleineren Bromgehalt. Die Dampf- 
dichtebestimmung beseitigt jedoch jeden Zweifel an der oben 
aufgestellten Formel. 
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Versuche iiber die Einwirkung von Natriummethylat ete. 


Dampfdichtenbestimmung nach V. Mayer. 


Substanz — 0:0849 Grm. t= 14° B—751-°5 Mm. V = 7°85 Cem. 


Getunden Berechnet 
Dampfdichte ...... 261. 266. (ah. 


Der Schmelzpunkt des Dibromanisol liegt bei 37—38°, bei 
dem Umstande aber, dass dasselbe jedenfalls eine geringe Menge 
des mit ihm zusammen krystallisirenden Kérpers noch enthielt, 
diirfte die Annahme, dass das vollkommen reine Dibromanisol 
etwas hiéher schmelze, gerechtfertigt sein. 

Ich konnte von diesem Kérper uur eine sehr geringe, nur 
fiir die nothwendigsten Bestimmungen geniigende Menge isoliren ; 
nachdem im Ganzen bloss 0°6 Grm. erhalten worden waren, 
gelang es mir nicht, aus den Mutterlaugen auch nur einen einzigen 
nadelf6rmigen Krystall zu bekommen. Trotzdem aber inderten 
die prachtvollen Rhomben von ausgezeichneter Spaltbarkeit, die 
ich nun ausschliesslich erhielt, noch immerihre Zusammensetzung, 
und zwar in der Weise, dass der Bromgehalt langsam fiel, der 
Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt hingegen allmiihlig stieg. 

In 100 Theilen: 


Getunden 
i —" wo | 


‘LL Il. 
58:5 54-8 51-6 
Wiedesus — 34:°7 35-7 
errr — 2.9 8.3 


Alles deutete auf ein Gemisch von Dibromanisol mit einem 
zweiten bromfreien Kiérper, oder einem von geringerem Brom- 
gehalt; tiber diesen zweiten Kérper, der ja keine Hydroxylgruppe 
enthalten kann, bleibt kaum eine andere Annahme, als dass er 
Monobromresorcinither oder Phloroglucintrimethylither sei, es 
ist mir jedoch nicht gelungen, daraus eine reine analysirbare 


Substanz zu isoliren. 

Ich muss nun noch eines Versuchs erwihnen, durch den ich 
itiber das in den rhombisch geformten Krystallen vorliegende 
Gemisch ins Klare zu kommen hoffte. Die Reaction von Natrium- 
methylat auf Tribrombenzol wurde nimlich in etwas veriinderter 


gui 
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Weise durchgefiihrt. Den zur Darstellung von Natriummethylat 
nothigen Methylalkohol entwiisserte ich véllig dadurch, dass ich 
ihn vorher mehrfach tiber Natrium destillirte, in der Meinung, 
dadureh die Bildung des Dibromphenols einzuschriinken, dagegen 
aber mehr an methoxylirten Producten zu gewinnen. 

Ausserdem erhitzte ich auf héhere Temperatur (150°), weil 
ich hoffte, dadurch den Austausch eines zweiten Bromatoms zu 
beférdern. Allerdings konnte ich, um Harzbildung zu vermeiden, 
diese Temperatur nur ktirzere Zeit (14 St. lang) einhalten. 

Die Trennung der Producte wurde in der schon erwihnten 
Weise mittelst Wasserdampfes bewirkt; leider aber war auch 
diesmal das Dibromphenol Hauptproduct. 


Der Kérper der aus alkalischer Lisung durch Wasserdampf 


tibergerissen wurde, krystallisirte nunmehr aus Methylalkohol 
in priichtigen, sechsseitigen, dem Ansehen nach von den friiher 
beschriebenen vollig verschiedenen Platten von ausgezeichneter 
Spaltbarkeit. Dieselben zeigten einen héheren Schmelzpunkt 
(von 55—59°). Leider aber erhielt ich zu wenig, um sie fiir die 
Analyse reinigen zu kénnen, und da mein Vorrath an Tribrom- 
benzol zu Ende war, musste ich die Versuche abbrechen. 

Spiiterhin werde ich tiber diese Kérper weitere Versuche 
anstellen, und ebenso hoffe ich in nicht allzu ferner Zeit iiber das 
Verhalten anderer Brombenzole beim Erhitzen mit Natriunmethylat 
berichten zu kénnen. 
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Uber trocknende Olsauren. 


(Vorlaufige Mittheilung.) 
Von K. Hazura. 
(Aus dem chem. Laboratorium der k. k. techn. Hochschule in Wien.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. November 1886.) 


Herr Karl Peters kiindigt in seiner der kais. Akademie 
am 14. Juli d. J. vorgelegten Arbeit ,Uber Leinélsiiure“ an, dass 
er auch das Verhalten derselben gegen Kaliumpermanganat 
studiren will. Herrn Karl Peters scheint entgangen zu sein, 
dass A. Bauer und ich uns schon vor iim mit demselben Ge- 
censtande, niimlich mit der Untersuchung der trocknenden OI- 
siiuren zu beschiiftigen begonnen, und auch iiber die bei der 
Hanfélsiure gewonnenen Resultate in der Sitzung vom 13. Mai 
d. J. der kais. Akademie berichtet haben. ' A. Bauer und ich 
gingen von der Hanfélsiiure, die wir damals mit der Leindlsiiure 
fiir identisch hielten, deshalb aus, weil wir uns leicht eine gris- 
sere Menge der Hanfdlsiiure verschaffen konnten, und weil weder 
von Mulder, noch von jenen, die sich nach ihm mit der Chemie 
der trocknenden Ole beschiiftigt haben, dieser Kérper zum Gegen- 
stande eines speciellen Studiums gewiihlt wurde. Gleichzeitig 
wurden aber auch Versuche mit der Leinélsiure angestellt, deren 
Fortfiihrung durch den Beginn der Ferien unterbrochen wurde. 

Herr Regierungsrath Prof. Dr. A. Bauer, welcher gegen- 
wirtig mit Amtsgeschiiften zu sehr tiberhiuft ist, um sich an 
diesen Untersuchungen betheiligen zu kénnen, hat mir deren 
Fortsetzung iibertragen und ich erlaube mir, um mir dieses 
Arbeitsgebiet fiir die niichste Zeit zu reserviren, mitzutheilen, 





1 Untersuchungen iiber die Hanfélsiiure. Monatshefte fiir Chemie 
VII, V, pag. 216. 
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dass ich durch Oxydation der Leinélsiure in alkalischer Lisung 
mit Kaliumpermanganat, nachdem von A. Bauer und mir bei 
der Hanfélsiiure angewendeten Verfahren eine gut charakterisirte 
neue Siiure erhalten habe, welche ich Linusinsiiure nennen will. 

Dieselbe bildet seidengliinzende, in Wasser sehr schwer 
lisliche Nadeln, welche bei 188° C. schmelzen. Aus den bei der 
Analyse gefundenen Zahlen berechnet sich die Formel C,.H,,.0,, 
deren Riehtigkeit ich durch Untersuchung der Salze und Substi- 
tutionsproducte zu controliren im Begriffe bin. 

Ich habe mich ferner bemiiht, durch weitere Versuche nihere 
Einsicht iiber die Formel und Constitution der Hanfélsiure zu 
erlangen. Es ist mir auch gelungen, zwei feste Bromproducte aus 
derselben zu erhalten. Das eine, die Tetrabromhanfélsiure ist 
krystallisirt und schmilzt bei 114—115° C., das zweite, die 
Hexabromhanfilsiure ist amorph und sehmilzt bei 177° C. 

Die Analyse dieser Bromproducte lisst es wahrscheinlich 
erscheinen, dass auch die Formel der Hanfélsiiure, welche gegen- 
wirtig zu C,,H,,0, angenommen wird, in C,.H,,0, wird abge- 
iindert werden miissen. Letztere Formel hat auch Karl Peters 
fiir die Leinilsiiure als die richtige nachgewiesen. 
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Uber die volumetrische Bestimmung des Mangans. 


Von Rud. Schéifel und Ed. Donath. 
(Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Bergakademie in Leoben.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. November 1886.) 


Der Bestimmung des Mangans, einer der hiiufigsten analy- 
tischen Aufgaben der Technik, ist schon seit liingerer Zeit 
besondere Aufmerksamkeit gewidmet gewesen. 

Unter den volumetrischen, zu diesem Zwecke vorgeschlagenen 
Methoden sind insbesondere diejenigen, welche auf der Wechsel- 
wirkung zwischen einem Manganoxydulsalz und Permanganat 
beruhen, namentlich in letzterer Zeit studirt und angewendet 
worden. 

Guyard! wendete diese Reaction zuerst zur Titrirung des 
Mangans an; seine Angaben wurden spiiter durch Habich? im 
Fresenius’ schen Laboratorium bestiitigt, und viel  spiiter 
haben Morawski und Stingl? auf dieselbe Reaction unter 
Beiziehung eines Baryumsalzes eine volumetrische Methode 
basirt. Am griindlichsten ist einige Jahre nachher von Volhard* 
die Bestimmung des Mangans mit Permanganat studirt worden. 
Volhard wies bekanntlich nach, dass alle friiheren Modifi- 
eationen dieser Mangantitrirung unrichtige Resultate ergaben, 
indem das dabei gebildete Mangansuperoxyd infolge seines stark 
saueren Charakters stets bestimmte Mengen von Manganoxydul 
in Form einer salzartigen Verbindung herausfallt, die sich in- 
folge ihrer Unléslichkeit der weiteren oxydirenden Einwirkung 
des Permanganates entziehen. Er zeigte ferner, dass nur bei 





_ 


Guyard, Bulletin de la soc. chim. de Paris (2) 1°88. 
Habich, Zeitschrift fiir analyt. Chem. 3-479. 

Morawski und Stingl, Journ. f. pract. Chem. (2) 18°96. 
V olhard, Ann, d. Chem. 198, Bd. 318. 
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Gegenwart gewisser Basen, namentlich des von ihm hiezu 
verwendeten Zinkoxydes simmtliches Mangan als Mangansuper- 
oxyd gefallt wird, entsprechend der Gleichung: 


3 MnO + Mn,O, = 5 MnQ,. 


Obzwar V olhard’s Methode zur Zeit ihrer Veréffentlichung 
die genaueste der volumetrischen Bestimmungen war, so hat sic 
doch anfangs keine wesentliche Verbreitung in hiittenmiinnischen 
Laboratorien gefunden, und zwar theilweise desshalb, weil das 
von Volhard zur Auflésung der auf Mangan zu untersuchenden 
Substanzen, Roheisen, Stahl u. s. w. angegebene Verfahren ein 
etwas umstiindliches war. Spiiter haben die Verfasser selbst ! 
sowie Sarnstrém? ein auf Titration in alkalischer Lisung mit 
Chamiileon beztigliches Verfahren veréffentlicht. Da jedoch nach 
der von uns beschricbenen Methode bei hohen Mangangehalten 
etwas abweichende Resultate erhalten wurden, so haben wir 
schon vor 2'/, Jahren die Volhard’sche Titrirung abermals 
einer genauen Priifung unterworfen. Zu diesem Zwecke haben 
wir untersucht, ob der aus dem Wirkungswerithe des Chamiileons 
gegen eine der zudiesem Zwecke vorgeschlagenen Titersubstanzen 
durch Rechnung abgeleitete Titer gegen Mangan sich in villiger 
Ubereinstimmung befindet mit dem empirisch mit einer Mangan- 
lésung von bekanntem Gebalt ermittelten, d. h. ob der theoretische 
Titer einer Chamiileonlésung identisch seimit demnach V olhard’s 
Verfahren empirisch Gefundenen. Es ergab sich nun, dass dies 
nicht der Fall ist. Zur Titerstellung des Chamiileons verwendeten 
wir anfangs Clavierdraht, das bekannte Eisendoppelsalz und 
reinste, krystallisirte Oxalsiiure. Beziiglich des Eisendoppel- 
salzes erhebt Volhard Bedenken gegen dessen Anwendung; 
dieselben sind vielleicht begriindet, wenn es sich um das 
nach Mobr’s Vorschrift erhaltene Salz handelt. Schligt man 
aber zu seiner Darstellung das in Fresenius’ Quant. Ana- 
lyse 5. Auflage, 112, angegebene Verfahren ein, so erhilt man 
bei einiger Sorgfalt ein vorztigliches, fast aus einzelnen 





1 Schéffel und Donath, Osterr. Zeitschrift fiir Berg- und Hiitten- 


wesen, 1883, 
2 Sarnstréw Jern. Cont. Ann. 1881, 7. Heft. 
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kleinen Krystallen bestehendes und zugleich haltbares Priiparat.' 
Die Titerstellung mit Clavierdraht hat insoferne allerdings einen 
unbetriichtlichen Fehler, als man die Menge des in der abge- 
wogenen Titersubstanz vorhandenen Nichteisens, die in Abzug 
gebracht werden muss, nicht genau kennt. Die Titerstellung mit 
Oxalsiure ist schon seit langem als gute bekannt, und in letzter 
Zeit wieder mehrfach empfohlen worden. Die Titerstellungen mit 
Oxalsiiure, Clavierdraht und unserem Ejisendoppelsalz ergaben 
folgende Resultate, simmtlich auf Eisen bezogen. 
1 CC. der Chamileonlésung 


mit Oxalsiure gestellt .......... = 0:005040 Fe. 
= 0-005020 


. . .  eeesenweds | 
, Clavierdraht gestellt ........ = 0:005018 _—" 
. . ee aed — 0:005014 

» Hisendoppelsalz gestellt ..... = 0:0050406 _—", 
. < ened = 0:005040__,, 


Wie man sieht, zeigten die Resultate so befriedigende Uber- 
einstimmung, dass wir von einer Titerstellung mit anderen 
Substanzen ganz absehen duriten. 

Aus diesem aus Eisendoppelsalzabgeleiteten Wirkungswerth 
des Chamiileons leitet sich nach den zwei Zersetzungsgleichungen 


10 FeO + Mn,O, = 5 Fe,O, + 2 MnO 
3 MnO + Mn,O, = 5 MnO, 


der Titer des Chamileons gegen Mangan durch Multiplication 
mit dem Factor 


3 Mn 


Eine der spéater von uns beniitzten Chamileonlésungen 
ergab bei drei tibereinstimmenden Versuchen mit Eisendoppel- 
salz den Eisentiter 0-005082, somit war der theoretische (berech- 
nete) Mangantiter = 0-001497. 





1 Wir haben uns vor 21/, Jahren auf diese Weise ein Eisendoppelsalz 
dargestellt, das bei der Analyse genau die der Formel entsprechende 
Zusammensetzung zeigte, und noch bis heute sich vollig unveriindert erhal- 
ten hat. 
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Mit dieser Chamiileonlisung nun wurde der Mangangehalt 
einer Mangansulfatlisung genau in der von Volhard beschrie- 
benen Weise ermittelt. Der Mangangebalt dieser Lisung, welche 
aus zweifach umkrystallisirtem kiéuflichem Mangansulfat bereitet 
war, wurde andererseits zu wiederholten Malen durch Fiillung 
mit Schwefelammonium als Schwefelmangan in bekannter Weise 
bestimmt. Es ergab sich der empirische Titer der Chamiileon- 
lisung nach Volhard’s Verfahren zu 0:0015560; 0-001540, 
welcher vom theoretisch berechneten Titer der Chamileonlésung 
0:001497, wie man sieht, nicht unerheblich abweicht. Da jedoch 
miglicherweise ob der Reinheit der angewendeten Mangansul- 
fatlisung Bedenken obwalten konnten, so haben wir uns zuniichst 
eine zuverliissig villig reine Manganlésung sorgfiiltig auf folgende 
Weise bereitet: 

Eine concentrirte Chamiileonlésung wurde mit Salzsiiure zur 
villigen Trockne eingedamptt, die Lésung des Abdampfriick- 
standes mit Salmiak und Schwefelammonium bei Kochhitze gefiillt, 
das abgesetzte MnS abfiltrirt und bis zum vélligen Verschwinden 
jeder Cl-Reaction ausgewaschen, sodann in verdiinnter, heisser 
Schwetelsiiure gelést, und vom gelisten Schwefel abfiltrirt. Die 
Lisung wurde sodann mit Ammoniumearbonat gefiillt, das Mangan- 
ecarbonat abermals abfiltrirt, ausgewaschen, in verdtinnter 
Schwefelsiiure gelist, die Lésung anhaltend gekocht, wobei sich 
etwas durch Oxydation entstandenes Manganhydroxyd ausschied, 
und von letzterem abfiltrirt. Die erhaltene Lisung wurde auf 
ein grésseres Volum verdtinnt, und in derselben der Mangangehalt 
nach folgenden Methoden bestimmt. 

a) Durch Eindampfen eines bestimmten Volums und entspre- 
chendes Erhitzen des Rtickstandes als Mangansulfat. 

6) Uberfithrung des auf diese Weise erhaltenen Mangansulfates 
in Manganoxyduloxyd durch wiederholtes Befeuchten des- 
selben mit Ammoncarbonat und nachheriges Glthen. 

c) In bekannter Weise mit Schwefelammonnium als Schwefel- 


mangan. 
Die Bestimmung als Mangansulfat durch direktes, wenn 
auch noch so vorsichtiges Erhitzen des Abdampfriickstandes 
ergab keine ganz befriedigenden, villig tibereinstimmenden 
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Resultate, entsprechend den diesbeziiglichen Angaben H. Roses, ! 
und diirfte desshalb, wie Volhard angibt, nur bei Anwendung 
seines Gasofens ausfiihrbar sein. 

Die nach der zweiten Methode erhaltenen Resultate zeigten 
befriedigende Ubereinstimmung; dieselbe erwies sich jedoch als 
zeitraubender als das schliesslich eingeschlagene bekannte Ver- 
fabren, Fiillung in der Kochhitze mit Sehwefelammonium, 
Filtration des nach lingerer Zeit villig abgesetzten Niederschlages 
und schliesslich anhaltendes Gliihen desselben im Wasserstoff- 
strom bei hoher Temperatur. Mittelst dieser nun zuverlissig 
véllig reinen Manganlésung wurde der Titer obengenannter 
Chamiileonlésung, der durch Stellung mit Eisendoppelsalz sich 
als 0-001497 ergab, ebenfalls empirisch nach Volhard bestimmt 
und hiebei zu 0-001551 und 0-001540 gefunden. Daraus ist nun 
zWeifellos ersichtlich, dass beim Volhard’schen Verfahren 
ebenfalls nicht siimmtliches Mangan als Mangansuperoxyd heraus- 
gefiillt wird, sondern doch noch, wenn auch weit geringere Mengen 
Manganoxydul in den Mangansuperoxydniederschlag cingehen, 
da das Manganoxydul jedenfalls als stiirkere Basis als Zinkoxyd 
anzusehen ist. * 

Es lag nun die Idee nahe, das Volhard’sche Verfahren in 
der Weise zu modificiren, dass man, statt wie bisher zu der 
Manganlésung Permanganat in kleinen Quantitiiten bis zur ein- 
tretenden Rosafiirbung einfliessen zu lassen, wobei das MnO-Salz 
im Uberschuss ist, umgekehrt die Manganoxydullésung zu einer 


1 Rose, Analyt. Chemie, 6. Auflage, 2. Bd. 76. 

2 Die Neigung des Manganoxyduls mit Mangansuperoxyd eine salz- 
artige Verbindung von der Zusammensetzung MnO, 5MnO:2 zu bilden, ist 
zwar schon lange gekannt, wird aber namentlich durch folgende, von dem 
Assistenten des hiesigen Laboratoriums, H. R. Jeller, unter anderm getun- 
dene Thatsache illustrirt. Faillt man eine ammoniakalisch gemachte Mangan- 
lésung mit Wasserstoffsuperoxyd und gliiht den erhaltenen und ausge- 
waschenen Niederschlag bloss mittelst eines einfachen Bunsenbrenners, so 
behilt er nahezu constant die obige Zusammensetzung MnO, 5 MnQ,; es 
scheint auch der Zusatz einer griésseren Menge eines gelisten Zink- 
salzes bei vorliegender Manganbestimmung desshalb nothwendig zu sein, 
damit das Zinkoxyd gewissermassen durch Massenwirkung die gréssere 
Neigung des Manganoxyduls zur Bildung dieser salzartigen Verbindung 
iiberwinde. 
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iiberschtissigen heissen Chamiileonlisung zufiigt, behufs Uber. 
fiihrung des hiebei mitgefallten Manganoxyduls in MnO, die 
Fliissigkeit noch kurze Zeit im Kochen erhalt und den Chamileon- 
iiberschuss durch ein geeignetes Reactiv zuriickmisst. 

Von derselben Idee ging jedenfalls auch Meineke! aus, 
welcher einige Zeit, nachdem wir diese Versuche aufgenommen 
hatten, ein spater noch zu besprechendes Verfahren der Mangan- 
bestimmung beschrieb, welches im Wesentlichen ebenfalls darin 
besteht, die Manganlésung, welche nach Volhard dureh Zink- 
oxyd von Eisenoxyd geschieden war, in eine tiberschiissige 
Chamiileonlésung einfliessen zu lassen, und den Uberschuss nach 
dem Abfiltriren des Niederschlages durch Asbest mit salzsaurer 
Antimonehloriirlésung zuriickzumessen. Wir wollten von vor- 
hinein jedoch dieses immerhin unangenehme und wieder Zeit 
erforderliche Abfiltriren durch Asbest umgehen und die Zuriick- 
messung des Chamiileontiberschusses in der Fliissigkeit selbst, 
also in nahezu neutraler Lisung erfolgen lassen. Wir wendeten 
zum Zuriicktitriren des Chamaleons in neutraler Liésung eine 
Reihe von Substanzen, darunter anfangs vorzugsweise unter- 
schwefligsaures Natron an, bis wir zu einer Substanz gelangten, 
welche allen billigen Anforderungen der leichten Herstellbarkeit 
und Haltbarkeit entspricht, als welche sich zum Schluss die 
arsenige Siure erwies. 

Liisst man in neutrale, heisse Chaméleonlésung, der man ein 
entsprechendes Quantum geliéstes Zinksulfat und etwas Zinkoxyd 
zusetzt, arsenige Siiure einfliessen, so wird die Chamiileonlésung 
rasch entfirbt und der Process verliuft, wie eine grosse Reihe 
von Versuchen gezeigt hat, nach der Gleichung 


3 As.O, + 2 Mn,O, = 3 As,O, + 4 MnO,? 





1 Meineke, Repert. f. analyt. Chem. 3, 337, sowie Fresenius’ Zeit- 
schrift fiir analyt. Chem. 1885, 430. 

2 Es sei hiebei bemerkt, dass die Oxydation der arsenigen Siure 
durch Chamiileon in saurer Lésung ganz ungleichmissig erfolgt, wie schon 
Kessler (Poggendorff’s Ann. 118, 17) beobachtet hat; aber auch in alkali- 
scher Lésung geht sie nicht so glatt und gleichmissig vor sich, als unter 
den oben angegebenen Verhiltnissen, nimlich bei Gegenwart eines gelisten 
Zinksalzes und in vollig neutraler Lésung, die in diesem Falle durch den 
Zusatz etwas aufgeschlimmten Zinkoxydes bewirkt wird. 














5 
4 





i . . . - 
Volumetrische Bestimmung des Mangans. 645 


Thatsichlich haben wir nicht véllig genau die entsprechenden, 
aus dem Eisentiter der Chamileonlésung berechneten Mengen 
arseniger Saiure zur Entfiirbung benéthigt, sondern stets ganz 
unerhebliche Mengen mehr; dies riihrt zweifellos davon her, 
die angewendete arsenige Siiure, trotzdem wir dieselbe vor der 
Anwendung umsublimirt und anhaltend getroeknet hatten, nicht 
véllig rein war. Es ist dies jedoch fiir die Anwendung der arsenigen 
Siure zum Zurticktitriren des Chamileonitiberschusses von keinem 
Belang, da es sich jedenfalls empfiehlt, den Wirkungswerth der 
Arsenigsiiurelésung gegen Chamileon nicht aus ihrem Gehalt an 
arseniger Siure, sondern versuchsmissig festzustellen, wobei stets 
villig tibereinstimmende Resultate erzielt werden. Die Titerstellung 
der arsenigen Siure erfolgt in folgender Weise: In einem ge- 
réumigen Kolben bringt man ungefiihr 300 CC. Wasser zum 
Kochen, setzt sodann 30—50 CC. einer gesiittigten, eigens prii- 
parirten Zinksulfatlésung, weiters etwas aufgeschliimmtes Zink- 
oxyd und schliesslich mittelst einer Vollpipette ein bestimmtes 
Volum der Chamiileonlisung dazu, und liisst nun aus einer Biirette 
zuletzt tropfenweise die Lisung der arsenigen Siiure in die heisse 
Fliissigkeit so lange einfliessen, bis die iiber dem sich sehr rasch 
absetzenden Niederschlag stehende Fliissigkeit sich als voll- 
kommen farblos erweist. Die Arsenigséurelésung erzielt man 
einfach durch Auflésen von umsublimirter, kiuflicher arseniger 
Siiure in destillirtem Wasser unter ®rwirmen, zweckiniissig 
nimmt man hierbei 1-5—1-8 Grm. arseniger Siiure fiir 1 Liter 
Wasser, in welchem Falle 1 CC. dieser Lésung ca.0-53—0-63 CC. 
Chamileonlésung von dem Eisentiter 0-00500 entspricht. Beziig- 
lich der Darstellung des zu allen diesen Operationen noth- 
wendigen aufgeschlimmten Zinkoxyds und der Zinksulfatlésung 
muss Folgendes bemerkt werden. 

Volhard und Diejenigen, welche seine Methode angewendet 
haben, schreiben einfach zur Darstellung des Zinkoxyds vor, es in 
der Muffel zur villigen Verbrennung der organischen Substanzen 
zu gitihen. Das auf diese Weise von uns priparirte Zinkoxyd 
erwies sich jedoch fiir Mangantitrirungen nach unserem Verfahren 
nicht brauchbar, da es im Wasser aufgeschliimmt in der Kochhitze 
noch immer Chamileonlésung reducirte. Es ist daher nothwendig, 
das ausgegliihte Zinkoxyd noch immer mit einem gewissen 
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Uberschuss von Chamiileonlésung anhaltend durch +/," zu kochen, 
und sodann durch Decantation mit destillirtem Wasser vollends 
auszuwaschen. Auf diese Weise wird allerdings dem Zinkoxyd 
etwas Mangansuperoxyd beigemischt, welches aber fiir die 
Verwendung desselben ohne Nachtheil ist. Trigt man solehes 
Zinkoxyd, wie es bei Titrirungen der Fall sein kénnte, in sehr 
verdiinnte Schwefelsiure oder Salzsiure bei gewdhnlicher 
Temperatur ein, so erfolgt nicht die geringste Lésung des vor- 
handenen Mangansuperoxydes, wie wir uns durch Versuche 
iiberzeugt haben. Stirker saure Lésungen miissen allerdings 
vor dem Zusatze von Zinkoxyd mit Natriumearbonat'! neutralisirt 
werden. Ebenso geniigt es nicht, da das kiufliche Zinksulfat neben 
Eisen immer noch etwas Mangan enthilt, die zu verwendende 
Zinksulfatlésung einfach durch Kochen mit Chamiileonlésung zu 
oxydiren. Man muss zur Darstellung einer brauchbaren Zink- 
sulfatlisung dieselbe mit etwas ZnO versetzen, bis zur bleibenden 
kaum merklichen Rosatirbung, mit Chamileon kochen und nach 
der spiiter von selbst erfolgten Zersetzung des kleinen Chamileon- 
iiberschusses die Fltissigkeit klar abgiessen.* Wir haben nun 
zuniichst zur Untersuchung unseres Verfahrens ebenfalls den 
empirischen Titer der fraglichen Chamaleonlésung gegen die, 
wie oben berichtet, bereitete reine Manganlisung bestimmt. 

In einem geriiumigen Kolben wurden 200—300 CC. Wassers 
mit 30 CC. gesiittigter Zinksulfatlésung zum Kochen gebracht, 
sodann etwas aufgeschlimmtes Zinkoxyd und aus einer Vollpipette 
ein bestimmtes Volum der Chamileonlisung zugefiigt, und zu 
dieser heissen Fliissigkeit die besagte Manganliésung langsam 
einfliessen gelassen. Die Menge der Chamidleonlisung war so 
gewahlt, dass nach dem Zusatz der Manganlisung die Flissigkeit 
noch stark roth gefirbt war. Dieselbe wurde nun wieder bis 


1 Die hiezu zu verwendende Lisung muss ebenfalls mit Chamaleon 
bis zur bleibenden ganz schwachen Rosafarbung gekocht und nach der bald 
erfolgten Zersetzung des kleinen Chamileoniiberschusses durch Asbest 
filtrirt werden. 

2 Wendet man zur Darstellung der fiir die Mangantitrirungen néthigen 
Zinklésung eine bei gewohnlicher Temperatur nahezu gesiittigte Lésung 
des kiiuflichen Zinkvitriols an, so enthalten 30 CC. derselben gewiss min- 
destens 25 Grm. Zinksulfat gelést. 
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zum Kochen erhitzt und sofort mit der Lésung der arsenigen 
Saure bis zum vélligen Verschwinden der Rosafiirbung zuriick- 
titrirt. Die Versuche ergaben folgende Resultate: 
1 CC. Chamileonlésung = 0-001509 Mangan. 

= 0:001501 . 

= 0:001503 7 

= 0-001504 . 

= 0:-001505 ~ 

Wie man sieht, stimmt der empirisch gefundene Mangan- 
titer der Chamileonlisung mit dem theoretischen nahezu iiberein, 
zeigt sich jedoch noch immer um ein Unbetrichtliches grisser. 

Bei den weiteren, entsprechend modificirten Versuchen ergab 
sich, dass man die viéllige Ubereinstimmung zwischen dem 
theoretischen und empirischen Chamiileontiter erreicht, wenn 
man den anfanglichen Zusatz von tiberschiissigem Zinkoxyd 
wegliisst und erst unmittelbar vor dem Zuriicktitriren des 
Chamileoniiberschusses mit arseniger Siure etwas Zinkoxyd 
hinzufiigt. 

Es liisst sich dies wohl darauf zuriickfiihren, dass in vollig 
neutraler Lisung, wie dies bei anfiinglichem Zusatz von iiber- 
schtissigem Zinkoxyd der Fall ist, die Neigung des Manganoxyduls 
mit dem Mangansuperoxyd mitzufallen eine gréssere ist, als in 
einer, wenn auch schwach sauren Lisung. In Ubereinstimmung 
damit stehen die diesbeztiglichen Erfabrungen Meineke’s, 
welcher ebenfalls fand, dass ein grosser Uberschuss von (aufge- 
schlimmtem) Zinkoxyd die Resultate beeinflussen, nicht aber oder 
nur unbedeutend das Vorhandensein gefallten Eisenoxydes. 

Die Resultate der in letzterer Weise vorgenommenen Titer- 
stellungen waren folgende: 

1 CC. Chamileonlisung = 0-:0014982 Mangan. 
= 0:0014976 . 
= 0:0014984 . 
= 0:0014978 4 
demnach mit dem theoretischen Titer villig tibereinstimmend. 
Als wir jedoch unter diesen Bedingungen und bei gleichzeitigem 
Zusatz verschiedener Mengen yon Kisenchloridlésung (um unter 


gleichen Umstiinden wie in der Praxis zu arbeiten) eine weitere 


Reihe von Titerbestimmungen vornahmen, beobachteten wir, dass 
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die Trennung des ecisenoxydhaltigen Niederschlages von der 
Fltissigkeit nicht so rasch erfolgt, und infolge dessen die Zuriick- 
titrirung des Chamiileontiberschusses mit arseniger Siiure nicht 
so schnell auszufiihren war, wie bei anfiinglichem Zusatz von 
etwas tiberschtissigem Zinkoxyd. Infolge dessen ist fiir die 
praktische Ausftihrung der Manganbestimmung ersteres Verfahren 
zu empfehlen, und dabei der auf gleiche Weise empirisch 
gefundene Chamiileontiter in Rechnung zu bringen. 

Wir haben nun weiters einige kleine Modificationen in dem 
Volhard’schen Verfahren angebracht. Die vom Vertasser vorge- 
schlagene Lésung der Probesubstanzen, die, wie schon Eingangs 
gesagt, mit dazu beitrug, dass sich die Volhard’sche Methode 
in der Praxis weniger, als man annchmen durfte, eingebiirgert 
hat, haben wir ebenso wie andere aufgegeben. Volhard fallt 
schliesslich die eisenoxyd- und manganhaltende Lisung mit 
Zinkoxyd, fillt auf ein bestimmtes Volum und verwendet einen 
Theil der vom Niederschlage abfiltrirten, also eisenfreien 
Fliissigkeit zur Titrirung. Es ist jedoch zeitkiirzender, wenn man 
von vornherein nur einen bestimmten Theil der Probelésung 
nimmt, mit aufgeschlimmtem Zinkoxyd gerade bis zum Ausfallen 
des EKisenoxydes versetzt und sammt dem Eisenoxydniedersehlag 
in die tiberschtissige Chamileonlésung einfliessen lisst, wodurch 
die Resultate in keiner Weise beeintrichtigt werden. 

Die Bestimmung des Mangans in den speciell vorkommenden 
Fiillen wird nun auf die folgende Weise ausgefihrt. Von Ferro- 
mangan, Spiegeleisen, Roheisen werden 1—2 Grm. in Form von 
Bohrspiihnen im Kélbchen durch Kochen mit Salzsiure gelist, 
nach dem Erkalten und entsprechenden Verdiinnen durch Papier 
filtrirt, und dann nach Zusatz einer mehr wie ausreichenden 
Menge von Kaliumcehlorat gekocht, bis zum villigen Verschwinden 
des Chlorgeruches. Die Lisung muss nun alles Eisen als Eisen- 
oxyd enthalten, wovon man sich aber jedenfalls durch eine 
Tiiptelprobe mit Ferridcyankaliumlisung zu tiberzeugen hat, ist 
aber auch auf diese Weise sicher frei von allen kohlenstoffhiltigen, 
Chamiileon reducirenden Substanzen. 

Die Lisung wird nun auf ein bestimmtes Volum (in der 
Regel 200—300 CC.) gebracht, ein aliquoter Theil derselben abpi- 
pettirt, in einem Becherglas mit Natriumearbonat bis zum Eintritt 
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der Farbenwandlung neutralisirt, und sodann mit einem kleinen 
Uberschuss des aufgeschliimmten, priiparirten Zinkoxydes ver- 
setzt. Inzwischen hat man in einem Kolben ein Volum von 
200—300 CC. destillirten Wassers nebst circa 30 CC, der gesittigten 
Zinksulfatlésung zum Kochen gebraelit und hierauf ein bestimmtes 
Volum Chamileonlésung mittelst einer Vollpipette zugefiigt. In 
diese nahezu kochend heisse Chamiileonlésung spiilt man nun 
den Inhalt des Becherglases hinein, bringt den Kolbeninhalt 
wieder zum Kochen und titrirt nun mittelst der Lisung der 
arsenigen Siiure den Uberschuss des Chamiileons zurtick. 

Zieht man nun die der verbrauchten Menge arsenigen Siiure 
iiquivalente Menge Chamiileon von dem anfangs hinzugefiigten 
Volum Chamiileonlisung ab, so ergibt der Rest multiplicirt mit 
dem Titer die Anzahl Milligramme Mangan in dem angewendeten 
Theil der Lisung. Hiebei ist der empirisch unter gleichen Um- 
stiinden festgestellte Titer der Chamileonlésung in Rechnung zu 
bringen. Willman den aus dem Eisentiter gerechneten theoretischen 
Titer verwenden, so wird die Probelésung mit Natriumearbonat 
neutralisirt, schliesslich mit Zinkoxyd das Eisenoxyd gerade 
herausgefallt, und die keinen nennenswerthen Zinkoxydiiberschuss 
enthaltende Fliissigkeit in die heisse, mit Zinksulfat versetzte 
Chamiileonlésung hineingespiilt, zum Kochen gebracht, und nun 
nach Zusatz eines kleinen Quantums von Zinkoxyd mit arseniger 
Siiure zuriicktitrirt, wobei allerdings die Titration aus dem oben 
angefiihrten Grunde etwas mehr Zeit erfordert. 

Die Abweichung der beiden Titer ist jedoch, wie vorher 
ersichtlich gewesen, so gering, dass man nur bei hochprocentigen 
Ferromanganen oder Manganerzen tiberhaupt Differenzen in den 
Resultaten wahrnimmt. Bei Manganerzen, welche in der Regel 
mehr als 40°/, Mangan enthalten, nimmt man eine Finwage von 
etwa '/, Grm. Nachdem diese Erze gewéhnlich durch Salzsiure 
nicht vollstindig zersetzt werden, so wird der Riickstand hiebei 
fiir sich mit kohlensauren Natronkali aufgeschlossen, die Lésung 
der Schmelze mit Salzsiiure tibersiittigt, und nach vollstiéndiger 
Auflésung des braunen Riickstandes mit der erst erhaltenen salz- 
sauren Lisung vereinigt und wie vorher titrirt. Es unierliegt 
keinem Anstand, auch direct das abgewogene Erz aufzuschliessen. 
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Zum Schlusse seien noch einige Erfahrungen iiber das von 
Meineke vorgeschlagene Verfahren der Manganbestimmung 
mitgetheilt. Dasselbe zeichnet sich dadurch aus, dass alle 
Operationen bei gewéhnlicher Temperatur erfolgen. Wir erhielten 
auch nach demselben villige Ubereinstimmung des theoretischen 
mit dem empirischen Chamileontiter, soferne wir die Filtration 
der chamiileonhaltigen Fltissigkeiten, wie Meineke anfangs 
angegeben, tiber Asbest vornahmen. Bei Anwendung der jiingst 
von Meineke vorgeschlagenen Faltenfiltern ergaben sich fiir 
die technische Anwendung allerdings unwesentliche aber immer- 
hin wahrnehmbare Abweichungen der Resultate. Das Filtriren 
der chamiileonhaltigen Fltissigkeit, Abmessen der Antimon- 
chloriirlésung nebst dem entsprechenden Quantum Salzsiure, 
Hinzufiigen des abfiltrirten Theils der Probelésung und Zuriick- 
titrirung des Antimonchlortiritiberschusses mit Chamiileon erfordern 
aber immerhin mehr Zeit, als das nach unserem Verfahren noth- 
wendige unmittelbare Zuriicktitriren des Chamiileoniiberschusses 
mit arseniger Siiure. Auch ist im letzten Falle das Ende der 
Zuriicktitrirung, die véllige Entfirbung, da sie allmiihlig erfolgt, 
viel bequemer zu erkennen, als der momentane Eintritt der 
Fairbung beim Titriren der stark salzsauren Antimonchloriir- 
lésung. 
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Uber die Einwirkung von Kaliumpermanganat auf 
unterschwefligsaures Natron. 


Von M. Gliiser. 
(Aus dem Laboratorium der k. k. Stantsgewerbeschule in Bielitz.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 18. November 1886. 


Die von Hénig und Zatzek gemachte Mittheilung (Monats- 
hefte VII, 48), dass in neutraler Lésung und Kochhitze das unter- 
schwefligsaure Natron durch Kaliumpermanganat nicht vollstiindig 
zu schwefelsaurem Natron oxydirt werde, hat mich veranlasst, 
die der Oxydation sich entziehenden Mengen des unterschweflig- 
sauren Natrons quantitativ zu bestimmen. 

1:2—1-:5 Grm. krystallisirtes unterschwefligsaures Natron 
wurden mit einem Uberschusse von Permanganat (1 CC. der 
Permanganatlisung enthielt 0-007487 Grm. K,Mn,Q,) bei Koch- 
hitze versetzt und durch 15 bis 20 Minuten im Kochen erhalten; 
im Filtrate vom braunen Niederschlage wurde der Uberschuss 
des Chamiileons mit Alkohol zerstért, worauf wieder filtrirt und 
hierauf auf gewéhnliche Weise die Schwefelsiiure gefallt wurde. 
Zu dem Filtrate vom schwefelsauren Baryt wurde Bromwasser 
zugesetzt und sodann auf circa 100 CC. eingeengt. Der nun 
erhaltene schwefelsaure Baryt wurde gewogen und _ hiebei 
gefunden, dass 1:98—2-69°/, des unterschwefligsauren Natrons 
nicht bis zu schwefelsaurem Natron oxydirt wurden. 

Zu circa 1:5 Grm. krystallisirtem unterschwefligsauren 
Natron wurde nun ein Uberschuss von Chamileon — und zwar 
von derselben Concentration wie bei den vorhergehenden 
Versuchen — zugesetzt und am Riickflusskiihler durch acht bis 
neun Stunden im Kochen erhalten, worauf die Bestimmung des 
unoxydirt gebliebenen Natriumthiosulfats so wie friiher durch- 
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gefiihrt wurde. Zwei in dieser Richtung angestellte Versuche 
ergaben, dass sich 0-21°/, und 0-30°/, Na,S,O,.5H*O der 
Oxydation entzogen hatten. 

Weiters fiihrte ich die Oxydation mit concentrirter Perman- 
ganatlésung (1 CC der Lisung enthielt 0-05996 Grm. K,Mn,0,) 
aus. Ich liess in 90 CC. dieser Chamiileonlésung, welche vorher 
kochend heiss gemacht wurde, 10 CC. einer Lésung von unter- 
schwefligsaurem Natron (1 CC.=0-30214 Grm. Na,S,O,.5H,0O) 
einfliessen und erhielt hierauf noch durch etwa 15 Minuten im 
Kochen. In diesem Falle war die Oxydation eine vollstindige, 
zu welchem Resultate schon seiner Zeit G. Briigelmann! 
gelangte. 

» Hierauf oxydirte ich schliesslich noch unterschwefligsaures 
Natron in mit kohlensaurem Kali alkalisch gemachter Liésung 
durch Kaliumpermanganat bei gewéhnlicher Temperatur und 
untersuchte in der oben angegebenen Weise, ob nicht auch hier 
nach Zusatz von Bromwasser schwefelsaurer Baryt nachzuweisen 
wiire. Drei derartige Versuche ergaben, dass geringe Mengen 
vom unterschwefligsauren Natron nicht bis zu schwefelsaurem 
Natron oxydirt wurden, wesshalb man auch hier die Oxydation 
keine vollstiindige nennen kénnte. 

Aus dem Angefiihrten ist zu ersehen, dass das Natrium- 
thiosulfat durch Kaliumpermanganat in neutraler Lésung voll- 
stiindig in Natriumsulfat iibergeftihrt werden kann, was ja von 
vornherein plausibel war. Dass die Oxydation in alkalischer 
Lisung rascher und leichter von sich geht, wurde von mir 
nie bezweifelt oder in Abrede gestellt. 

Es soll iiberhaupt hervorgehoben werden, dass ich nicht — 
wie Hénig und Zatzek zu meinen scheinen— das Hauptgewicht 
auf die vollstiindige Oxydation, als vielmehr auf die Entstehung 
der Verbindung KH,Mn,0,o im Niederschlage lege. Auf v. Bem- 
melen sich berufend erkliren Hinig und Zatzek, dass die 
dureh die Einwirkung oxydirbarer Koérper auf Kaliumpermanganat 
entstehenden Manganite sich durch Auswaschen mit Wasser 
zersetzen und citiren auch eine Stelle aus der Abhandlung Bem- 





1 Fresenius’ Zeitschr. f. analyt. Chem. XXIII, 24. 
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melens (Journ. f. pr. Ch. 23, 380), wonach die von Morawski 
und Sting! aufgestellte Verbindung KH,Mn,O,, nicht constant 
zusammengesetzt sein soll, da Alder Wright und Menke 
Niederschliige von anderer Zusammensetzung fanden. Ein nur 
oberflachliches Durehsehen der Originalabhandlung von 
A. Wright und Menke! ergibt, dass diese Arbeit mit der von 
Morawski und Stingl in gar keinem Zusammenhange steht; 
denn auf oxydirbare Kérper Chamiileon bei 30—35° C einwirken 
lassen, heisst wohl nicht bei Kochhitze oxydiren; auch verwandten 
Wright und Menke bei der Oxydation nicht die geniigende 
Menge von Chamiileon, sondern hatten immer einen Uberschuss 
des reducirenden Kérpers. Hingegen iibergehen Hinig und 
Zatzek die Stelle der Bemmelen’schen Abhandlung (pag. 381), 
welche besagt, dass die nach der Methode von Morawski und 
Sting] erhaltene Kaliverbindung schon ziemlich widerstands- 
fiihig sei. Diesen Satz méchte ich dahin erweitern, dass ich die 
besagte Verbindung als vollkommen widerstandsfiihig, durch 
Waschen mit kaltem oder heissen Wasser nicht zersetzbar 
anspreche. 

Honig und Zatzek theilen auch in ihrem Aufsatze vier 
Analysen von in alkalischer und in neutraler Lésung bei 
sewohnlicher Temperatur erhaltenen Manganiten mit, 
welche ganz andere Resultate ergaben, als die von den beiden 
Autoren in ihrer ersten Abhandlung (Monatshefte IV, 744) 
publicirten. 

Ich kann nicht unerwiihnt lassen, dass ich Manganite, 
welche in alkalischer oder neutraler Lisung bei gewébhn- 
licher Temperatur erzeugt wurden, nie der Analyse unterzog 
und dass sich meine Angaben daher immer auf in neutraler 
Lisung bei Kochhitze erhaltene Manganite bezogen. Bei 
diesen aber tiberzeugte ich mich schon friiher (Monatshefte VI, 
329), sowie jetzt neuerdings durch zahlreiche Analysen, dass 
der Mangangehalt constant circa 52°) betrigt, und tiberhaupt, 
die Zusammensetzung derselben am besten der Formel KH,Mn,0,, 
entspricht. 








1 Journ, of the Chem. Soc. 1880, LV, 22. 
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Ich finde daher keine Veranlassung von der von mir seiner 
Zeit aufgestellten Gleichung 


3Na,5,0,+4K,Mn,O, +3H,O0=2 KH,Mn,0,,+3 Na,SO,+ 
+3K,S0, 


abzustehen, sondern ich halte im Gegentheil dieselbe sowohl fiir 
den bei der Oxydation des unterschwefligsauren Natrons mit 
concentrirter Kaliumpermanganatlisung bei Kochhitze und in 
neutraler Lésung verlaufenden Process, als auch fiir die Haupt- 
reaction, welche bei der Einwirkung von verdiinnteren Chamiileon- 
lisungen auf Natriumthiosulfat unter den vorher genannten 
Umstiinden verliiuft, aufrecht. 
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Quantitative Reactionen zur Ausmittlung einiger 
Harze. 


Vou M. vy. Sehmidt und F, Erban. 
(Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. techn. Hochschule zu Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. November 1886.) 


Die Untersecheidung der Harze, wenn sie in natiirlichem 
Zustande vorliegen, unterliegt keiner Schwierigkeit. Wiesner 
hat in seinem trefflichen Werke ' eine erschépfende Charakte- 
ristik dieser Kirpergruppe gegeben, welche es ermiglicht, die 
Provenienz irgend welecher Harze mit derselben Sicherheit zu 
ermitteln, welche die Bestimmung von Mineralien zuliisst. Den 
ersten Anhaltspunkt liefern rein physikalische Eigenschatten : 
Farbe, Hiirte, Dichte, Sechmelzpunkt ete., welche im Zusammen- 
hang mit der mikroskopischen Struetur und der Oberfliichen- 
beschaffenheit in vielen Fiillen zur Identificirung ausreichen. An 
chemischen Reactionen figuriren in der Literatur blos das Ver- 
halten gegen einige Lisungsmittel, gegen Alkalien und concen- 
trirte Schwefelsiiure, allenfalls noch der beim Erwirmen und 
Verbrennen auftretende charakteristische Geruch der meisten 
Harze. 

Die genannten Erkennungsmerkmale verlieren aber mehr 
oder weniger ihren Werth, sobald die Harze aus ihren Lésungen 
abgeschieden werden und sind vollig hinfillig, wenn einGemenge 
verschiedener Harze zur Untersuchung kommt. 

Wir haben uns daher bemiiht, Methoden ausfindig zu 
machen, welche eine sichere Unterscheidung auch in diesen 
Fiillen noch gestatten und haben in erster Linie jene quantita- 
tiven Reactionen zu verwerthen gesucht, welche Kéttstorfer * 





1 ,Die Rohstoffe des Pflanzenreiches*, ferner: , Die technisch verwen- 
deten Harze und Gummiarten‘. 
2 Zeitschrift f. analyt. Chemie, 18, 199. 
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und v. Hiibl ‘ zum Nachweis der Fette mit Erfolg eingeftihrt 
haben. Aus den erhaltenen Zahlenresultaten lassen sich sichere 
Schliisse auf die Reinheit der Harze ziehen und bei Gemengen, 
soferne sie nicht allzuhoch zusammengesetzt sind, auch die 
Mischungsverhaltnisse berechnen, ohne dass man genothigt wire, 
eine Wirkliche Trennung durchzufiihren. 


Es wurden fiir alle hier abgehandelten Harze drei Constanten 


ausgemittelt: 
1. Die Siurezahl, d. i. die Menge Atzkali, in Milli- 
grammen ausgedriickt, welche ein Gramm Harz in alkoholischer 


Lésung zur Absittigung braucht, 
2. Die Kiéttstorfer’sche Zahl, d.i. die in Milligrammen 


ausgedrtickte Menge Atzkali, welche von einem Gramm Harz 
beim Kochen mit tiberschtissiger alkoholischer Kalilauge gebun- 
den wird. 

3. Die Jodzahl, d. i. die in Percenten angegebene Menge 
Jod, welche das Harz aufzunehmen vermag. 


Zur Ausmittlung dieser Zahlen sind erforderlich: 


1. 95°/,iger fuselfreier Alkohol als Lisungsmittel. 
2. Halbnormal-Salzsiiure und Halbnormal-Natron- 
lauge. Den Titer beider Fltissigkeiten gibt man zweckmissig in 


Grammen Atzkali an. 
3. Halbnormal-Kalilaugeinalkoholischer Lisung. 


Man list circa 25 Grm. Atzkali fiir je einen Liter der zur 
bereitenden Lauge in méglichst wenig Wasser, verdtinnt mit der 
entsprechenden Menge fuselfreien Alkohols, schiittelt durch und 
liisst das Gemisch 24 Stunden stehen. Nach dieser Zeit filtrirt 
man in die Vorrathsflasche, die man am besten mit einem 
Kautschukstépsel verschliesst, durch dessen Bohrung eine 15° 
Pipette reicht. Das Rohrende verschliesst man durch einen mit 
Quetschhahn versehenen Kautschukschlauch. 

Mit Hilfe dieser Pipette kann man die Lauge bequem 


herausheben und abmessen. 


1 Dingler’s Polytechn. Journ., 253, 281. 
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Der Titer dieser Lisung ist etwas veriinderlich, weshalb er 
vor jeder Versuchsreihe aufs Neue bestimmt werden muss. ! 

4, Phenol-Phtalefn, eine Lisung 0-5 bis 1 Grm. des- 
selben in einem Liter Alkohol. 

5. Jodlésung nach vy. Hiibl. Es werden einerseits 
25 Grm. reines Jod, anderseits 30 Grm. Quecksilberehlorid in 
500° fuselfreiem Alkohol gelést, die letztere Lésung eventuell 
filtrirt und mit der Jodlésung vereinigt. Auch der Titer dieser 
Fliissigkeit andert sich, namentlich anfangs, sehr betriichtlich 
und muss daher bei jedem neuen Versuch controlirt werden. 

6. Natriumhyposulfitlésung, cirea 24 Grm. im Liter 
enthaltend. Den Titer stellt man nach der Volhard’schen Methode 
auf eine vorrithige Liésung von Kaliumbichromat. Eine genau 
gewogene Menge (5—6 Grm.) reines, durch Schmelzen getrock- 
netes Kaliumbichromat wird in genau einem Liter Wasser auf- 
gelést. Von dieser Lésung bringt man 25° in eine Flasche mit 
eingeriebenem Stépsel, fiigt etwa 20° einer 10°/,igen Jodkalium- 
lisung und 10° rauchende Salzsiiure zu und titrirt das frei- 
gewordene Jod unter Zusatz von Stiirkekleister mit der zu stel- 
lenden Hyposulfitlésung. Die in einem Cubikcentimeter enthaltene 


;' :; .. 62 ae ; 
Menge Bichromat gibt mit 59B-D multiplicirt, die ausgeschiedene 


Jodmenge. Enthilt beispielsweise 1° der Lésung « Grm. Kalium- 
bichromat und wurden m* zum Versuch verwendet, so sind 
762 
n° der Hyposulfitlisung erforderlich, so entspricht 1°° davon 


a. nes Grm. Jod. 

7. Jodkaliumlésung, 1 Theil Jodkalium auf 10 Theile 
Wasser. 

8. Stirkelisung, u. z. frisch bereiteter 1°/,iger Kleister. 


m.a. Grm. Jod in Reaction getreten; waren zum Titriren 








1 Es ist von Wichtigkeit, den Titer der Lauge unter denselben Um- 
stiinden zu ermitteln, bei welchen die Bestimmung der Kéttstorfer’- 
schen Zahl vorgenommen wird. Man bringt 25°¢ der Lauge in ein K6lb- 
chen, verdiinnt mit 100ce Alkohol, erhitzt zum Sieden und titrirt die 
heisse Liésung unter Zusatz von Phenol-Phtalein mit Salzsiiure auf 
farblos. 
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Ausmittlung von Harzen in festem Zustande. 


I. Bestimmung der Siiurezahl. 


Man wiigt circa 1 Grm. des feingepulverten Harzes auf 
einem Hornschiffchen ab, bringt es in einen weithalsigen Kolben 
und kocht es mit 95°/,igem Alkohol einige Zeit am Riickfluss- 
kiihler. Findet eine vollstindige Auflisung statt, so wird die 
heisse Lisung mit 5°° Phenol-Phtalein versetzt und mit Natron- 
lauge bis zur bleibenden Rothfarbung titrirt. Da der Titer der 
Lauge auf Atzkali gestellt ist, so gibt er, mit der Anzahl der 
verbrauchten Cubikeentimeter multiplicirt, sofort die Menge des 
gebundenen Alkalis; wird diese in Permillen der angewandten 
Harzsubstanz ausgedriickt, so erhiilt man die gesuchte Siiurezahl. 

Viele Harze lisen sich nur zum Theile in Alkohol; ein 
Abfiltriren des ungelésten Antheiles ist aber in diesem Falle 
nicht von Noéthen, wir haben uns vielmehr iiberzeugt, dass es 
vollkommen gleichgiiltig ist, ob man das Filtrat oder die Lésung 
sammt dem Riickstand titrirt. Selbst wenn dieser verseifbar ist, 
bedingt der geringe Alkalitiberschuss am Ende der Reaction 
keinen merkbaren Fehler. 

Enthilt ein Harz fremde Einschliisse, so bedarf. das 
urspriingliche Gewicht einer Correctur. Bei den in Alkohol 
villig léslichen Harzen filtrirt man die heisse Lésung durch ein 
tarirtes Filter, wiischt den Rtickstand mit heissem Alkohol, 
trocknet ihn bei 100° und bringt sein Gewicht von dem der 
Probe in Abzug. Uber das Verfahren, welches man einzuschlagen 
hat, wenn das verunreinigte Harz in Alkohol nur theilweise oder 
gar nicht léslich ist, sei vorliiufig nur bemerkt, dass man in diesem 
Falle Terpentinél als Lésungsmittel verwendet. Man filtrirt, wigt 
den Riickstand und behandelt das Filtrat nach der weiter unten 
zu besprechenden Methode der Untersuchung von Harzlésungen. 

Schwierigkeiten ergeben sich bei der Ermittlung der Siure- 
zahl nur dann, wenn die Lésung des Harzes dunkel gefiarbt ist, 
wie bei Schellack und Storax; ganz unmiglich ist eine Titrirung 
bei Drachenblut. 

In der ersten Spalte der folgenden Tabelle sind die Saure- 
zahlen der wichtigsten Harze verzeichnet. Da einige von diesen 
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behuts ihrer Verwendung in der Lacktfabrikation einer theilweisen 
Destillation oder einem Schmelzprozess unterworfen werden, so 
haben wir auch diese Producte dargestellt und in den Bereich 
der Untersuchung gezogen, um so mehr, als diese Harze durch 
ihre geringe Loslichkeit in natiirlichem Zustande die Bestimmung 
einer Siurezahl illusorisch machen. Zum Schmelzen benutzten wir 
einen geriumigen Porzellantiegel, der in einem grisseren Kupfer- 
tiegel auf Sand gestellt wurde. Das fein gepulverte Harz wurde 
darin unter Umriihren so lange erhitzt, bis es sich gleichmiissig 
fliissig zeigte und hierauf rasch ausgegossen. 


II. Bestimmung der Koéttstorfer’schen Zahl. 


Circa ein Gramm des zu untersuchenden Harzes wird in 
einem weithalsigen Kélbehen mit 25° alkoholischer Kalilauge 
5 bis 15 Minuten am Riickflusskiihler gekocht. Man verdiinnt 
hierauf mit 100°° Alkohol, erhitzt neuerdings zum Sieden und 
titrirt den Alkaliiiberschuss mit Salzsiure zuriick. Als Indicator 
verwendet man auch hier Phenol-Phtalein. Die verbrauchte 
Menge Atzkali, auf Permille des Harzes umgerechnet, gibt die 
gesuchte Zahil. 

ist das Harz mit Sand, Holzstiickchen u. dgl. verunreinigt, 
so list man es zuniichst in Alkohol, filtrirt und bringt die Menge 
des Riickstandes vom Gewicht der Substanz in Abzug. Das 
Filtrat wird wie friiher verseift und titrirt. 

Die Lisungen der Harzseifen sind meist dunkler gefirbt 
als die alkoholische Liésung und daher sechwieriger zu titriren. 
Bei Schellak werden die Zahlen bereits etwas unsicher, fiir 
Gummigut und Drachenblut sind sie tiberhaupt nicht bestimmbar. 

In allen Fallen liegt die K 6ttstorfer’sche Zahl héher als die 
Sdurezahl. Der Grund hiefiir mag darin liegen, dass durch die 
kochende Lauge Siiureanhydride zerlegt werden, welche unter 
den Umstiinden, bei welchen die Ausmittlung der Siiurezahl 
erfolet, auf die Natronlauge nicht reagiren. 


Ill. Bestimmung der Jodzahl. 


Zur Ermittlung der Jodzahl list man 1 Grm. des Harzes 
durch Kochen mit 50° fusselfreien Alkohols, tiberleert in eine 
Schiittelflasche und spiilt mit Alkohol nach. In manchen Fiillen 
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ist es zweckmiissig, die Auflésung in der Flasche selbst vorzu- 
nehmen, da ein etwa verbleibender Rest leicht an die Kolben- 

‘inde anschmilzt und schwer davon zu trennen ist. Harze, 
welche sich in Alkohol nicht vollstindig lésen, kinnen sammt dem 
unlislichen Antheil jodirt oder zuvor davon befreit werden. Man 
erhilt im ersten Falle héhere Zahlen, u. z. ist die Differenz in 
manchen Fillen sehr bedeutend und charakteristisch. 

Die auf was immmer ftir eine Art gewonnene Lisung des 
Harzes liisst man vollstiindig erkalten und versetzt hierauf mit 
25°° der Jodlisung. Tritt bald Entfirbung ein, so fiigt man 
neuerdings Jodlésung zu, bis das Gemisch nach liingerem Stehen 
deutlich rothbraun gefiirbt bleibt. Nach Verlauf von 24 Stunden 
wird der Jodtiberschuss zuriicktitrirt. Zunichst wird so viel Jod- 
kaliumlisung zugefiigt, dass beim Verdiinnen mit Wasser sich 
weder Jod noch Quecksilberjodid ausscheidet; einen allzugrossen 
Uberschuss vermeide man. Hat man mit der 5- bis 6-fachen Menge 
Wasser verdiinnt und sich nur das Harz in Flocken abgeschieden, 
so versetzt man mit Stirkekleister und titrirt mit Natriumhypo- 
sulfit auf farblos. In der angegebenen Verdiinnung wirkt der 
Alkohol nicht mehr stérend auf die Jodamylumbildung ein. Die 
anfangs griine oder schwirzliche Farbe der Lésung wird spiter 
violett und schligt schliesslich durch einen blauen oder réthichen 
U bergangston in farblos um. War zu viel Jodkalium zugegen, so 


tritt an Stelle der blauen Reaction eine entschieden rothe Farbung 


auf, deren Ubergang in farblos weniger scharf ist. Das meist oben 
auf schwimmende, gelb bis braun gefairbte Harz beeintrichtigt im 
Allgemeinen nicht die Schiirfe des Farbenwechsels. Nur bei Dra- 
chenblut bleibt die Fltissigkeit ziegelroth, beiGummigutt blassgriin. 

Gleichzeitig mit der Titrirung der Probe ermittelt man den 
Gehalt der Jodlésung. Man erfihrt hieraus die Menge Jod, welche 
zu Beginn der Operation in der zum Versuch verwendeten Quan- 
titiit derselben vorhanden war. Die Differenz beider Bestim- 
mungen liefert, in Pereenten ausgedriickt, die Jodzahl. 

Die folgende Tabelle enthalt die Siurezahlen, Kéttstorfer’- 
schen- und Jodzahlen der wichtigsten technisch verwendeten 
Harze. Die Differenz der beiden erstgenannten Zahlen ist hier 
als ,,Atherzahl“ verzeichnet, weil sich dieser Ausdrack bei den 
analogen Methoden zur Ausmitilung der Fette bereits eingebtir- 
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gert hat. Auf Harze angewendet, hat diese Bezeichnung wenig 


Sinn und wiirde passender in , Anhydridzahl“ umgeiindert. 


Tabelle I. Sdure-, Kéttstorfer’sche-Ather- und Jodzahlen der natiir- 
lichen und einiger geschmolzenen Harze. 
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Untersuchung von Harzlésungen. 


[In der Mehrzahl der Faille kommen die Harze in Weingeist 
oder Terpentin6l gelést zur Untersuchung. Bei gemischten Lacken 
combinirt man hiufig beide Lésungsmittel.! In beiden Fallen ist 
die Abscheidung des Harzes die erste Aufgabe. Die Entfernung 
des Lisungsmittels durch blosses Eindampfen und nachheriges 
Trocknen des Riickstandes haben wir als eine schr zeitraubende 
Operation erkannt, da das gesclmolzene Harz die letzten Reste 
mit grosser Hartnickigkeit zuriickhalt. Dagegen fiihrt eine Destil- 
lation mit Wasserdampt ziemlich rasch und vollstiindig zum Ziele, 
selbst wenn man von der Anwendung gespannter Diimpte absieht. 
Wir beniitzten dazu einen diinnwandigen Kupferkessel von etwa 
Liter Inhalt, in dessen Deckel sich zwei Offnungen fiir Korke 
befinden. Durch den einen fiihrt ein entsprechend gebogenes 
Glasrohr in die Retorte, der zweite verschliesst die zum Nachfillen 
von Wasser bestimmte Offnung und wird geliiftet, um bei einer 
Unterbrechung der Destillation ein Zurticksaugen zu verhindern. 
Die Retorte fasst cirea 500° und wird zu '/, mit der Harzlésung 
beschickt. Das Dampfleitungsrohr tritt durch einen Kork (nicht 
Kautschuk, weil dieser von Terpentinéldimpfen stark angegriffen 
wird) in die Tubulatur der Retorte und endet in der Mitte des 
Bodens, also an der tiefsten Stelle. Ein Kiihlapparat verbindet 
den nach aufwiirts gerichteten Retortenhals mit der Verlage. 

Um eine allzureichliche Condensation von Wasserdampt zu 
verhiiten, stellt man die Retorte auf ein Wasserbad, welches 
aber erst angehitzt werden darf, wenn die Destillation bereits im 
Gange ist. Unterliisst man diese Vorsicht, so sammelt sich das 
Harz als ziihfliissige Masse am Boden der Retorte und erschwert 
den Durehgang des Dampfstromes. Ist dieser Fall eingetreten, so 
bleibt nichts tibrig, als zu unterbrechen und etwas heisses Wasser 
nachzufiillen. Wenn hingegen die Operation so geleitet wird, dass 
von vorn herein geniigend Condensationswasser zugegen ist, so 
scheidet sich das Harz meist feinflockig aus und wird in wir- 
belnder Bewegung erhalten. 





1 Von den unter Zusatz von Leinél hergestellten sogenannten fetten 
Lacken haben wir vorliufig abgesehen, 
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Die Destillation muss solange fortgesetzt werden bis kein 
Lésungsmittel mehr tibergeht und bis das Destillat nicht mehr 
sauer reagirt. Wir haben dies in der Weise controlirt, dass wir 
von Zeit zu Zeit 100° desselben mit Phenol-Phtalefn und Zehntel- 
Normalnatronlauge titrirten. Bewirkt der erste Tropfen eine blei- 
bende Rothfirbung, so kann man die Destillation als beendet 
ansehen. Man entleert dann den Retorteninhalt in eine Porzellan- 
schale, wobei es meist gelingt, dass ziihfliissige Harz ziemlich 
volistiindig zu gewinnen. Die etwa verbleibenden Reste lassen 
sich nach dem Erkalten mit einem starken Draht von den Wiinden 
lisen. Das erkaltete Harz wird zuniichst durch Abpressen 
zwischen Filtrirpapicr von der griéssten Menge Wasser befreit, 
hierauf in den Trockenschrank gebracht und mindestens 12 Stun- 
den lang bei 100° erhitzt. Harze, welche bei dieser Temperatur 
schmelzen, schiiumen in Folge der Wasserabgabe, so dass man 
an dem ruhigen Fluss der Masse die vollige Trockenheit leicht 
erkennen kann. Schmilzt das Harz tiber 100°, so wird es fein 
gepulvert und das Trocknen unterliegt dann keiner Schwie- 
rigkeit. 

Die auf solche Weise abgeschiedenen Harze kénnen nach 
den zuvor erérterten Methoden weiter untersucht werden. Doch 
differiren die erhaltenen Zahlen nicht unerheblich mit jenen der 
natiirlichen Harze, weshalb wir sie unter diesen Umstiinden 
neuerdings bestimmen mussten. Die Ergebnisse dieser Unter- 
suchung sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. Es 
zeigt sich, dass fast bei allen Harzen die Siiure- und die K6tt- 
storfer’sche Zahl sinkt, womit die saure Reaction des Destil- 
lates im Zusammenhang steht. (Die Erhéhung dieser Zahlen bei 
Elemi und Terpentin ist nur eine scheinbare, durch den Abgang 
des iitherischen Oles bedingte.) Dagegen erfahren die Jodzahlen 
bei manchen Harzen eine Steigerung. Merkwiirdigerweise dindern 
sich in einigen Fallen auch die Lislichkeitsverhiiltnisse der Harze, 
wie weiter unten gezeigt werden wird. 
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Tabelle IL. Séure-, Kéttstorfer'sche-, 
nachdem sie durch Wasserdampf aus in 



























































K6tt- 
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1e-, Ather- und Jodzahlen der Harze, 


ihren Lisungen abgeschieden wurden. 
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therzahl mit aan | Anmerkung 
oe 
29°9 90-1 - a ne 
27 +8 wr 79°7 Aus alkoholischer Lisung. 
i sae ee ae | ek eo eee 
15-8 ae 107-4 Aus der Liésung in Terpentinil. 
24° a aU gg: Pree ara . 
oe 58 °2 06°9 | Aus der Lésung in Terpentind6l. 
ee 
94 +8 m= 1003 Ohne weiteres Lésungsmittel. 
; £2 . ae Se Peer ee 
99 +9 74-8 G+ Aus der Lisung in Terpentin6]. 
nl roe pint? | q°% —_ pemewpacnaaed Lésung. 
ie 54°4 47-0 |Aus der Lésung in Terpentin6l. 
ee i 
10-0 ve 40-4 Aus alkoholischer Lisung. 
. ae | ey perce ee oe 
79 69°9 57°4 | Aus der Liésung in Terpentindl. 
-( ¥ RAIS SEA 
- : 52°8 51°3 | Aus‘der Lésung in Terpentindl. 
20°7 16°4 | Aus der Lésung in Terpentin6l. 
I 
28°7 16°3 | AusderLésung in Terpentind6l. 




















Tabelle III. Methode zur qualitativen Bestimmung eines Harzes mit Hilfe von Lésungsmittein. 
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Tabelle IV. Léslichkeit der natiirlichen und einiger geschmolzenen Harze. 





















































| 
‘ Methyl leum- thwefel- | 
Harz | Alkohol | Ather alkohol [Amylalkobo Benzol ~ Aceton | Eisessig | Chloroform eal Terpentiné| 
| | | | _ ign 

Colophonium...... | léslich léslich loslich loslich léslich fast ganz lésl. loslich léslich léslich léslich lislich 
Venet. Terpentin.... léslich léslich léslich léslich léslich fast ganz lésl. loslich léslich ldslich theilw. lésl. lislich 
Sehellack ....... léslich unléslich loslich léslich fast unléslich} unlédslich ‘fast unléslich léslich thei!lw. lésl. unléslich [fast unléslich 
ee . oe < 6. eons léslich léslich theilw. lésl. loslich fast unléslich! unléslich | léslich theilw. lisl. | theilw. lésl. [fast unldslich| theilw. lésl. 
ne ke i 6 ee eR Oe lislich léslich lislich léslich léslich fast ganz lésl.) —_léslich loslich loslich lislich lislich 
Dammar..... . . . | theilw. lésl. | theilw. lisl. | theilw. lésl. |fast ganz lést. loslich fast ganz lésl.| theilw. lisl. | theilw. lésl. | — léslich léslich | — lislich 
Mastix....... . . | theilw. lésl. léslich | _ theilw. lésl. lislich léslich theilw. lésl. fast ganz lésl.| theilw. lésl. | — loslich theilweise  |fast ganz lésl. 
Storax. ...... .. . | theilw. lésl. | theilw. lésl. | theilw. lésl, | theilw. lésl. | theilw. lésl. unléslich theilw. lésl. | theilw. lésl. | theilw. liésl. |wenig léslich| theilw. lésl. 
ae ere léslich léslich léslich léslich loslich unléslich loslich léslich loslich unlislich unléslich 
Gummigutt.. . . . . . | theilw. lésl. | theilw. lésl. | theilw. lésl. | theilw. lésl. | theilw. lésl. | theilw. lésl. | theilw. lisl. | theilw. lésl. | theilw. lésl. | theilw. lésl. | theilw. lésl. 
Drachenblut. . . . . . | theilw. lésl. | theilw. lésl. | theilw. lésl. | theilw. lésl. | theilw. lésl. | theilw. lésl. | theilw. lésl. | theilw. lésl. | theilw. lisl. | theilw. lésl. | theilw. lésl. 
2 Zanzibar .... unloéslich theilw. lésl. unléslich ‘wenig léslich| theilw. lésl. unléslich unléslich theilw. lésl. | theilw. lésl. unléslich | theilw. Jésl. 
Sc » Angola, ‘weiss. . unléslich theilw. lésl. | theilw. lésl. loslich theilw. lésl. | theilw. lésl. | theilw. lésl. | theilw. lésl. | theilw. lisl. | theilw. lésl. | theilw. lés!. 
5a | 2 roth... unléslich theilw. lésl. unléslich theilw. lésl. | theilw. lésl. | unldslich unldslich theilw. lésl. | theilw. lésl. | theilw. lésl. |fast unléslich 
Ce Zanzibar . . . . jfast unléslich| theilw. lés!. unléslich theilw. lésl. |fast ganz lésl.| unléslich /fast unléslich| theilw. lésl. | theilw. lisl. [fast ganz lésl. fast ganz lésl. 
aS » Angola, weiss. . | theilw. lésl. |fast ganz liésl.;wenig ldéslich léslich theilw. lésl. jfast unléslich wenig léslich; theilw. lésl. loslich theilw. lésl. fast ganz lésl. 
5 &, | ” roth’. . . | theilw. lésl. | theilw. lésl. |wenig léslich| theilw. lésl. | theilw. lésl. jfast unldslich/fast unléslich| theilw. lésl. | theilw. lésl. | theilw. lésl. fast ganz lésl. 
Bernstein . . . . . . . |fast unléslich/fast unléslich|fast unléslich|fast unléslich fast unldslich|fast unléslich) unlédslich  (jfast unléslich|fast unléslich| theilw. lésl. | theilw. lésl. 
Bernstein, geschmolzen . |fast unléslich| theilw. lésl. [fast unléslich| theilw. lésl. fast ganz losl.|fast unléslich'fast unléslich’ theilw. lésl. | theilw. lésl. |fast ganz lésl. fast ganz lésl. 
Asphalt. . .... . . |wenig léslich) theilweise fast unléslich’ theilw. lés!. loslich theilweise “ unlislich| theilw. lis). léslich léslich fast ganz losl. 























Tabelle V. Léslichkeitsverhadltnisse der mit Wasserdampf destillirten Harze. | 





















































| “ | Methyl- | | Petroleum- | | . | | Schwefel- i 
Harz Alkohol Ather | alkoho] |Amylalkohol | Benzol | ‘ither | Aceton | Eisessig { Chloroform | kohlenstoff | Terpentindl 
ses — —— | | | ee ; ——= 
Colophonium. .... léslich loéslich léslich l6slich | léslich = fast ganz lds. loslich | — léslich | lislich |  léslich | — Jéslich 
Venetian. Terp...... loslich loslich léslich léslich | léslich = fast ganz ldsl.) — léslich léslich =| ~—Méslich triib léslich | — léslich | 
Schellack . . . . . . . | theilw. lésl. |fast unléslich)wenig léslich|wenig léslich fast unléslich unléslich fast unléslich fast unléslich) unléslich unléslich fast unléslich: 
MOMGMOO . ww tw loslich loslich theilw. lésl. léslich [fast unléslich fast unléslich = léslich | theilw. lésl. {fast unléslich/fast unlislich fast unléslich 
a ae loslich léslich | — léslich loslich | léslich ~— fast ganz lésl.! —léslich _ _ léslich loslich ldslich lislich 
Dammar..... . . . | theilw. lésl. | triib léslich | theilw. lésl. | theilw. lésl. | léslich —_sfast ganz lésl.! theilw. lésl. | theilw, lésl. | léslich lislich | ~~ l6slich 
Mastix.. ..... . | theilw. lésl. léslich | theilw. lésl. loslich léslich =| theilw. lost. | theilw. lésl.  triib léslich | — léslich theilw. lésl. | — léslich 
28) Zanzibar... .. wenig lislich| theilw. lésl. fast unlédslich léslich léslich fast unléslich theilw. lésl. | theilw. lésl. léslich fast ganz lésl. lislich 
a Angola, weiss . . fast ganzlésl.| — léslich theilw. 16s]. | — léslich léslich = {fast unlislich’ theilw. lésl. fast ganz lésl. loslich léslich lislich 

5 2 » ‘roth... | theilw. lésl. ildslich fast unlislich! loslich lislich fast unléslich wenig léslich) theilw. lésl. lislich | léslich lislich 
Bernstein (geschm.). . . fast unldslich| theilw. lésl. unléslich | theilw. lésl. lislich | unldslich | unldslich fast unlislich lislich | loslich | loslich 
Asphalt. . . . . . . . |wenig léslich| theilw. lésl. | unléslich — theilw. lésl. | l5slich wenig _ unléslich | theilw. lésl. loslich | lislich | — léslich 

| | | | 














Anmerkung. Colophonium, Dammar, Mastix, die Copale, Bernstein und Asphalt wurden in Terpentin6l gelést, die Lésung, welche bei allen mit Ausnahme von Colophonium und 
Dammar keine ganz vollstindige ist, filtrirt und das Filtrat mit Wasserdampf destillirt; die so erhaltenen Riickstinde werden dann auf ihr Verhalten gegen die 


Lésungsmittel gepriift. 
Schellack, Sandarac, Elemi wurden aus alkoholischer Lésung abgeschieden; dagegen wurde Venetianischer Terpentin ohne weiteres Lésungsmittel der 





Destillation unterworfen. 
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Untersuchung von Harzgemischen. 


Die abgehandelten Zahlenreihen reichen vollkommen zur 
Erkennung und Gewichtsbestimmung aus, wenn es sich um 
ein Gemenge von zwei oder drei Harzen handelt. Bei compli- 
cirteren Gemischen muss eine theilweise Trennung vorausgehen. 
Wir haben deshalb das Verhalten der wichtigsten technisch 
verwendeten Harze gegen Lésungsmittel studirt, um so mehr, als 
die wenigen Angaben welche hieriiber in der Fachliteratur zu 
finden sind, mitunter grobe Unrichtigkeiten enthalten. Die Unter- 
schiede sind scharf genug, um darauf eine qualitative Analyse 
einfacher Harze zu griinden, welche nach folgendem Schema vor- 
zunehmen wire. (Siche Tabelle IIL.) 

Werden simmtliche hier genannte Harze gleichzeitig voraus- 
gesetzt, so wird die Unterscheidung unsicher; immerhin aber 
lisst sich durch einige rasch auszufiihrende Lésungsversuche 
die An- oder Abwesenheit der meisten Harze feststellen. Eine 
quantitative Trennung auf diesem Wege hat sich als undurech- 
fiihrbar erwiesen, wenigstens lieferten die einschligigen Versuche 
sehr ungenaue, selbst fiir die Zwecke der Praxis nicht mehr ver- 
werthbare Resultate, was seinen Grund darin haben mag, dass 
die Harze selbst lésend aufeinander wirken. 

Im Folgenden soll der systematische Gang zur Ausmittlung 
der wichtigsten Harze angedeutet werden: ! 

Man behandelt eine Probe des Gemenges mit Chloroform. 
Schellack und Sandarae bleiben zuriick und kénnen durch Ather 
getrennt werden. 

Das Filtrat, die tibrigen Harze enthaltend, wird einge- 
dampft und das Verhalten des Riickstandes gegen folgende 
Lésungsmittel versucht: 





1 Wir haben zwoélf Harze in den Bereich der Untersuchung einbezo- 
gen: Colophonium, venetianischen Terpentin, Elemi, Schellack, Sandarac, 
Dammar, Mastix, Copal von Zanzibar, Copale von Angola (rothe und 
weisse Sorte), Bernstein und Asphalt. Der letztere, obgleich seiner chemi- 
schen Natur nach, von den Harzen grundverschieden, musste aufgenommen 
werden, weil er einen hiufig vorkommenden Bestandtheil vieler Lacke 


ausmacht. 
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1, 





v. Schmidt und Erban, 


Athylalkohol. 

a) Er lést sich vollstiindig: Ausgeschlossen Dammar, 
Mastix, die Copale, Bernstein und Asphalt; méglich 
Colophonium, Terpentin, Elemi. 

6) Er lést sich nur zum Theile: Méglich alle hier genann- 
ten Harze, 

ec) Er ist tast unlislich: Ausgeschlossen Colophonium, 
Terpentin, Elemi, Dammar, Mastix, Copale von An- 
gola; méglich Copal von Zanzibar, Bernstein und 
Asphalt. 


_ Ather. 


a) Vollstiindig léslich: Ausgeschlossen Zanzibar-Copal, 
Bernstein, Asphalt; méglich Colophonium, Terpentin, 
Elemi, Dammar, Mastix, Copale von Angola. 

b) Theilweise léslich: Alle Harze kénnen zugegen sein. 


. Methylalkohol. 


a) Ganz léslich: Ausgeschlossen Dammar, Mastix, die 
Copale, Bernstein, Asphalt. 

b) Theilweise lislich: Méglich alle Harze. 

c) Fast unléslich: Ausgeschlossen Colophon, Terpentin, 
Elemi, Dammar, Mastix, weisser Copal von Angola; 
moiglich rother Angola- und Zanzibar-Copal, Bern- 
stein, Asphalt. 


. Amylalkohol. 


a) Ganz léslich: Ausgeschlossen Dammar, Bernstein, As- 
phalt; méglich Colophon, Terpentin, Elemi, Mastix, 
Copale. 

6b) Theilweise lislich: Alle Harze méglich. 


. Petroleumiither. 


a) Ganz lislich: Ausgeschlossen Mastix, Copale, Bern- 
stein, Asphalt; méglich Colophon, Terpentin, Elemi, 
Dammar. 

b) Theilweise lislich: Alle Harze méglich. 

c) Fast unléslich: Ausgeschlossen Colophon, Terpentin, 
Elemi, Dammar, Mastix; miglich Copale, Bernstein, 
Asphalt. 








6. 


~ 


. . . . . . Ly A 
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Aceton. 

a) Ganz lislich: Ausgeschlossen Dammar, Mastix, Copale, 
Bernstein, Asphalt; méglich Colophon, Terpentin, 
Klemi. 

b) Theilweise lislich: Alle Harze méglieh. 

c) Unléslich: Ausgeschlossen Colophon, Terpentin, Elemi, 
Uammar, Mastix, Copale; méglich Bernstein, Asphalt. 


Kisessig. 

a) Ganz loslich: Ausgeschlossen Dammar, Copal ven 
Zanzibar, rother Angola-Copal, Bernstein, Asphalt ; 
mbglich Colopuon, Terpentin, Elemi, Mastix, weisser 
Angola. (Die beiden letzten geben eine trtibe Lisung.) 

b) Theilweise lislich: Alle Harze méglich. 

c) Fast unléslich: Ausgeschlossen Colophon, Terpentin, 
Elemi, Dammar, Mastix, Copale, Asphalt; méiglich 
nur Bernstein. 


Schwefelkohlenstoff. 

a) Ganz lislich: Ausgeschlossen Mastix; miglich alle 
iibrigen Harze. 

6b) Theilweise lislich: Nichts ausgeschlossen und speciell 
Mastix vorhanden. 


Diese acht Lésungsversuche bleiben nur dann resultatlos, 
wenn alle genannten Menstruen nur eine theilweise Lisung des 
Gemenges bewirken. Aber auch in diesem Falle liisst sich doch 
stets die An- oder Abwesenheit von Mastix constatiren. Man 
extrahirt dann eine grissere Menge des von Schellack und Sand- 
arac befreiten Gemenges mit Petroleumiither und filtrirt. 


A. Das Filtrat enthilt Colophon, Terpentin, Elemi, Dammar 
und einen Theil des Mastix. Man destillirt das Liésungsmittel ab 
und untersucht das Verhalten des Riickstandes gegen Amyl- 

alkohol. 


a) Er list sich vollstiindig: Ausgeschlossen Dammar; 
miglich Colophon, Terpentin, Elemi ( Mastix). 

c) Er list sich nur zum Theile: Dammar vorhanden, even- 
tuell neben Colophon, Terpentin, Elemi (Mastix). 
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Eine weitere Trennung dieser vier Harze gelingt nicht; man 
kann aber fiir das Gemisch die Zahlen bestimmen und daraus die 
Menge der Bestandtheile berechnen. 


B. Der Riickstand enthilt die Copale, Bernstein, Asphalt 
und einen Theil des Mastix. Man versucht seine Loslichkeit: 


In Athylalkohol. 
a) Fast ganz léslich: Nur weisser Copal von Angola 
(Mastix). 
6) Theilweise léslich: Alle Copale, Bernstein, Asphalt. 
ce) Fast unléslich: Zanzibar-Copal, Bernstein, Asphalt. 


In Ather. 
a) Ganz lislich: Nur die Copale von Angola (Mastix). 
b) Theilweise léslich: Alle fiinf Harze méglich. 


In Methylalkohol. 
a) Theilweise léslich: Weisser Copal von Angola, even- 
tuell neben den vier tibrigen. 
6) Fast unléslich: Rother Angola- und Zanzibar-Copal, 
Bernstein, Asphalt. 


In Amylalkohol. 
a) Ganz léslich: Copale. 
b) Theilweise léslich: Alle fiinf Harze méglich. 


In Eisessig: 
a) Fast vollstindig léslich: Nur weisser Copal von Angola. 
b) Theilweise léslich: Alle fiinf Harze méglich. 
c) Unléslich: Bei Abwesenheit von Mastix nur Bernstein. 
Mit Zuhilfenahme der Zahlen lisst sich auch hier die Tren- 
nung vollenden. 


Die folgenden Beispiele sollen dazu dienen, die Brauchbar- 
keit unserer Methode fiir quantitative Zwecke nachzuweisen. 


1. Es wurde ein Gemenge von 


40-64°/, Sandarae und 

59-36°/, Mastix 
bereitet. Da die Siiurezahl dieser Harze am meisten differirt, so 
eignet sie sich am besten zur Gewichtsbestimmung. Zwei Proben 
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des Gemisches ergaben die Zahlen 95-167 und 95-800, im 
Mittel 95-483. 


Bezeichnet man den Procentgehalt von Sandarak mit x, so 
ergibt sich unter Beniitzung der Mittelwerthe der in Tabelle I 
verzeichneten Zahlen die Gleichung 


140-05 « + 64°05(100—x) = 95-483 . 100. 


Hieraus berechnet sich 2 mit 41:36°/,, somit das zweite 
vorhandene Harz mit 58 -64°/,. 


2. Zur Untersuchung gelangte ein Gemisch von 

57:°25°/, Dammar (xv) und 
42-75°/, geschmolzenen rothen Copals von Angola. 

In diesem Falle weist die Verseifungszahl die gréssten 
Unterschiede auf, weshalb sie in erster Linie verwerthet wurde. 
Wir erhielten bei zwei Bestimmungen die Zahlen 72°259 und 
73°609, sonach als mittlere Kéttstorfer’sche Zahl 72-934. 
Aus der Gleichung 


46°8 2 +110-25(100—a) = 72+934- 100 


resultiren die Werthe 58°81°/, fiir Dammar und 41°19°/o fiir 
Copal. 
3. Schellack orange 68-59°,, , 
Colophon inliindisch(#) 31-+41°/). 

Dieses Beispiel findet eine sehr einfache Lésung, wenn man 
berticksichtigt, dass Schellack die Jodzah! Null gibt. Wir fanden 
als Jodzahl des Gemenges 35°62 und 35:24, im Mittel 35:43. 
Ks ist sonach 

115°7 2 = 35-43-1000, 


woraus x = 30°62°/, folgt. Der Gehalt an Schellack berechnet 
sich aus der Differenz mit 69-38°/,. 

4. Um uns zu iiberzeugen, ob und in wie weit die Genauig- 
keit der Methode beeinflusst wird, wenn das Harzgemenge aus 
einer Lésung abgeschieden wird, haben wir einen Lack von fol- 
gender Zusammensetzung bereitet: 


Colophon 38:01 
Dammar 28:65 
Mastix 33 - 34. 
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Die Harze wurden in Terpentinél gelist, das Lésungsmittel 
durch Wasserdampf entfernt und der bei 100° getrocknete Riick- 
stand zur Ermittlung der drei Constanten verwendet. Siiurezahl 
76°25 und 73°29, im Mittel 74-76; Verseifungszahl 93-18 und 
JO-99, im Mittel 92-08; Jodzahl fiir das Gesammtharz 86-07 
und 86°01, im Mittel 86-04. 

Bei der Berechnung der Analyse wurden die Mittelwerthe 
der Tabelle I zu Grunde gelegt. Wird der Gebalt an 


Jolophon mit 2, 
Dammar , ¥, 
Mastix — 


bezeichnet, so gelangt man zu den Gleichungen 
7 Q o c 


74°76 . 100 
2-08 . 100 
6°04 . 100. 


128-7 a@+27-Oy+52°8. 
146°542+88°04+76°1. 
108-*5 w@+64°5y+77-9 


2 


“~*~ 


ay) 


es 


| 


~ 
~ 


Daraus findet man 


38°80 


re 
50-74 





e+ y+z = 100°5v. 


QQ 
al 
oe 
£D 
or 


Vergleicht man die gefundenen Zahlen mit dem friiher an- 
vegebenen wirklichen Mischungsverhiiltniss, so ergibt sich ein 
Maximalfebler von 2-4°/,, welcher auf die Beniitzung der Mittel- 
werthe zuriickzuftihren ist. Da diese Versuchsfehler, wie aus 
den obigen Gleichungen ersichtlich ist, sich miultipliciren, so 
wachsen sie mit jeder neu hinzutretenden Gleichung derart, dass 
bereits eine Combination von vier verschiedenen Harzen zu un- 
sicheren, selbst fiir teclnische Zwecke nicht mehr verwerthbaren 
Resultaten fiihrt. 


5. Die quantitative Bestimmung von Harzen in Fetten und 
Scifen, welche bisher ziemlich umstiindlich mit Hilfe der Silber- 
salze durechgefiihrt werden musste, gestaltet sich nach unserer 
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Methode eben so einfach als verliisslich. Als Beleg hierfiir diene 
die Analyse eines Gemenges, bereitet durch Zusammenselimel- 
zen von 75 Theilen Bienenwachs und 25 Theilen eer 
Dasselbe gab die Siiurezahl 52, die Verseifungszahl 118-5 
somit die Atherzahl 66-5. Stellt man diesen Zahlen jene gegen- 
iiber, welche dem reinen See achs entsprechen (20, 95, 75), 
so wird man sofort einen Zusatz Harz oder Tale aaa 
Eine Glycerinbestimmung verschafit uns hieriiber Gewissheit. 
Da dieselbe im vorliegenden Falle negativ ausfiel, so war die 
Anwesenheit von Talg ausgeschlossen; es konnte somit die Er- 
héhung der Siiure- und Verseifungszahl nur durch die Gegenwart 
von Harz bedingt sein. 

Unter dieser Voraussetzung lisst sich die Menge des vorhan- 
denen Colophons ohne Weiteres berechnen. Es ist niimlich die 
in Procenten ausgedriickte Harzmenge 
100(52—20) — 3200 _ 


ee ate OR. 
f= 74630 196 = 70" *) 


— 


/o° 


Eine mit demselben Gemenge ausgefiihrte directe Bestim- 
mung nach v. Hiibl und Stadler!’ ergab einen Harzgehalt von 
23 -5P/, 


Wie wir in letzter Stunde erfahren, hat Herr Dr. Kremel 
einige der hier abgehandelten Zahlen unabhiingig von uns ermit- 
telt und uns in liebenswiirdigster Weise zur Verfiigung gestellt. 
Wir fiihren sie um so bereitwilliger an, als sie mit den von uns 
unter gleichen Umstiinden bestimmten eine sehr befriedi- 
vende Ubereinstimmung zeigen. Die oft bedeutenden Abwei- 
chungen erkliiren sich daraus, dass wir ausnahmslos in alkoho- 
lischer Lisung arbeiteten, wihrend Kreme! alle in Alkohol 
schwierig lislichen Harze zuvor in Ather oder Chloroform auf- 
quellen liess. 


a 


1Siehe Benedikt: Analyse der Fette und Wachsarten, pag. 125. 
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Sdure- und Verseifungszahlen nach Kremel. 


























Harz Siurezahl Pca | Atherzahi 

Colophonium (deutsches). . . . 151°1 
Sa ok a ee ee kw 144°2 

Benzoé-Siam. Rig ta er 141°1 196°5 55°4 

0 ere ae ee 100-0 156°7 56°7 

CE «°- i» ¢ite te & 6 oe & 65°5 115°7 50°2 
Se a. oe a ee ow 61°8 
” ae Oy ae pee er eae ee 70°9 
i ie saga sab ak aoe ae 31°0 
. Sch, Jota Make es ile aah rea 34°3 

| ee ee 17°6 25°4 7°8 
ue Ge, se > 147°3 

ae ere 33°4 108°9 74°5 

0:0) te ee Oe x 34°4 124°5 91°1 
Pa ere ae 132°0 
Copal von Zanzibar . : 85°3 
” ” ” 80-0 


Schliesslich sei uns gestattet, den Herren Prof. Wiesner 
und v. Héhnel fiir ihre werkthitige Untersttitzung unseren wirm- 


sten Dank auszusprechen. 














Untersuchungen tiber das Vorkommen von Eiweiss in 
der pflanzlichen Zellhaut, nebst Bemerkungen tiber den 
mikrochemischen Nachweis der Eiweisskorper.' 


Von Fridolin Krasser. 


(Arbeiten des pflanzenphysiologischen Institutes der k. k. Wiener 
Universitit. XXXIV.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. December 1886.) 


Finleitung. 

Vorliegende Arbeit schliesst sich an Wiesner’s ,Unter- 
suchungen iiber die Organisation der vegetabilischen Zellhaut‘ ? 
unmittelbar an. 

Wiesner hat in der citirten Abhandlung im Gegensatze zu 
seinen Vorgiingern gezeigt, dass die Wand als levendes Glied 
der Zelle zu betrachten ist. Nach seinen Darlegungen enthilt die 
Zellhaut, zum mindesten so lange sie wichst, Protoplasma. Dieses 
Dermatoplasma ist in erster Linie bei den Wachsthums- und 
tiberhaupt Lebensvorgiingen der Wand betheiligt. 

Diese Grundauffassung tiber die Natur der vegetabilischen 
Zellhaut fiihrte Wiesner nothwendigerweise zu einer von der 
herrschenden abweichenden Ansicht beziiglich des Chemismus 
der Zellwand. 

Man hatte bisher die Cellulose als das zuerst entstehende 
chemische Individuum der Zellhaut angesehen und angenommen, 
dass — abgesehen von den Infiltrationsproducten — alle anderen 
in der Zellhaut auftretenden chemischen Individuen Abkimmlinge 
der Cellulose seien. 








1 Vorliegende Abhandlung bildet den chemischen Theil einer pflanzen- 
physiologischen Arbeit, welche vollstindig in den Sitzungsber. der kais. 
Akad. d. Wiss., XCIV. Bd., I. Abth., December 1886 erscheinen wird. 

2 Sitzungsber. d. kais. Akad. d. Wiss., Wien, m. n. Cl., XCIII. Bd., 
I. Abth., Jinnerheft, Jahrg. 1886. 
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Diese Ansicht ist mit Riicksicht auf die Zahl und Arten der 
derzeit schon in der Zellhaut nachgewiesenen Stoffe unhaltbar 
geworden. 

Wiesner betrachtet die Eiweisssubstanzen des Dermato- 
plasmas als jene Stoffe, aus welchen die tibrigen Zellwandkérper 
direct oder indirect hervorgehen. 

Der genannte Forscher hat in seiner oben citirten Abhand- 
lung nur einige Fille der Anwesenheit des Eiweiss in der Zell- 
membram angefiihrt und darauf hingewiesen, dass in einer 
spiiteren Publication die genaueren Nachweise nach dieser 
Richtung geliefert werden sollen. ! 

Herr Professor Wiesner hat mich mit der Ausfiihrung dieser 
Untersuchung betraut, deren Resultate in den nachfolgenden 
Blittern verzeichnet sind. Ich kann es mir nicht versagen, auch 
an dieser Stelle meinem hochverehrten Lehrer Herrn Professor 
Wiesner hiefiir sowohl als auch fiir das lebhafte Interesse, mit 
dem er diese bescheidene Arbeit begleitete und forderte, innigsten 
Dank zu sagen. 

Ich habe auf Anregung des Herrn Professor Wiesner mich 
zuniichst damit beschiftigt, den immer noch sehr mangelhaften 
mikrochemischen Nachweis des Eiweiss méglichst sicher zu 
gestalten. Diesem Gegenstand ist der erste Theil vorliegender 
Arbeit gewidmet, wiihrend der zweite sich mit dem Nachweis der 
Eiweisssubstanz in der vegetabilischen Zellwand beschiiftigt. 


I. 
a) Die Xanthoproteinsiurereaction. 


Uber die Natur des Productes, welehes durch Einwirkung 
von Salpetersiiure auf Eiweisskérper entsteht, hat Mulder?’ die 
ersten genauen Untersuchungen angestellt. 

Die folgenden Mittheilungen tiber dieses Product (Xantho- 
proteinsiure) stiitzen sich auf jene Zusammenstellung, welche 
Mulder auf Berzelius’ Wunsch fiir dessen Lehrbuch der Chemie 
selbst besorgte. 


1 |. ¢., p. 43., Sep. Abdr. 
2 Journal f. prakt. Chemie, XVI. Bd., p. 297, 1839. 
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Die rein dargestellte Xanthoproteinsiiure ist ein orange- 
gelbes Pulver, welches unlislich in Wasser, Alkohol, Ather, 
lislich in tiberschiissiger HNO, (daraus durch Wasser in Gestalt 

der citrongelben Verbindung fiillbar) ist. Auch Salzsiiure list es, 
und zwar mit gelber Farbe. 

Concentrirte Schwefelsiure list die Xanthoproteinsiiure bei 
gelindem Erwiirmen zu einer gelatindsen schén rothen Masse auf. 
Mit Alkalien verbindet sich die Xanthoproteinsiiure zu neutralen 
Salzen, deren Auflésung dunkelroth ist. 

Durch Van der Prant’s' Untersuchungen wurden Mulder’s 
Resultate bestiitigt und verallgemeinert. 

Bei der mikrochemischen Anwendung pflegt man bekannt- 
lich nach dem Vorgange Mulder’s, dadurch, dass man nach der 
Behandlung des betreffenden Objectes mit HNO, auf dasselbe 
NH, einwirken lisst, dic Bildung des xanthoproteYnsauren 
Ammonsalzes zu bewirken, um die Fiirbung zu verstiirken. Ks 
handelt sich nun erstlich darum, zu entscheiden, ob alle Eiweiss- 
kérper, sodann ob auch andere Kirper durch HNO, oder HNO, 
und NH, gelb getiirbt werden. 

Hexagonales und octaedrisches Rhodospermin zeigen dic 
Xanthoproteinsiurereaction erst auf Zusatz von Ammoniak*. Ich 
beobachtete, dass auch Fibrin, wenigstens das aus Maiskérnern 
dargestellte, die Gelbfiirbung mit HNO, nur iiusserst schwach 
zeigte. Die Firbung reichte nicht hin, um unter Mikroskop wahr- 
nehmbar zu sein. Hingegen zeigte Tyrosin, also ein Spaltungs- 
product der Eiweisskérper mit HNO, intensive Gelbfiirbung. Auf 
Ammoniakzusaiz wird das gelbe Product typisch orangefarben. 
Dieses Verhalten stimmt volistiindig mit dem der Xanthoprotein- 
siure tiberein, Nach O. Nasse® unterliegt es keinem Zweifel, 
dass die Xanthoproteinsiiurereaction der Eiweisskérper in einer 
Nitrirung derselben besteht. Ebenso leicht nitrirbar sind ganz 
allgemein die hydroxylirten Benzolderivate. Speciell auf die 


1 Jahresb. u. d. Fortschr. d. Chemie (Giessen), 2. Bd., 1849, p. 507. 

2 Die Literatur beiBbehrens ,,Hilfsbuch bei mikrosk. Untersuchungen‘, 
1883, p. 351. 

* QO. Nasse, ,Uber die aromatische Gruppe im Eiweissmolekiil* in 
Bericht u. d. Sitzungen. der Naturf. Ges. zu Halle im Jahre 1879. 
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leichte Nitrirbarkeit des Tyrosins wurde zuerst von Scherer! 
aufmerksam gemacht. Es diirfte daher nicht unwabhrscheinlich 
sein, dass Tyrosin mit HNO, behandelt Xanthoproteinsiure oder 
doch einen derselben nahestehenden Kérper liefert. Jedenfalls 
muss der Mikroskopiker auf dieses Verhalten Riicksicht nehmen. 
Auch gewisse Harze und Alkaloide nehmen, mit HNO, behandelt, 
leicht Gelbfairbung an, oder geben eine gelbe Lisung. 

Nach den Untersuchungen F. Hofmeister’s* soll ein Ge- 
wichtstheil Albuminstoff durch concentrirte HNO, noch in 20.000 
Theilen Lésung erkennbar sein. Dass dies aber nicht fiir alle 
Albuminstoffe gilt, folgt unmittelbar aus den oben beziiglich 
Rhodospermin und Maisfibrin mitgetheilten Thatsachen. Bei der 
mikrochemischen Anwendung der Xanthoproteinsiurereaction 
reducirt sich naturgemiiss durch Anwendung des Mikroskopes 
die Wahrnehmbarkeit. 

Mit Hilfe der HNO, kann man Eiweiss mikrochemisch an 
Pflanzenschnitten um so weniger sicher nachweisen, als die 
Eigenschaften der rein dargestellten , Xanthoproteinsiiure* sich 
nicht recht verwerthen lassen. Fiigt man z. B. ein Alkali 
(Ammoniak, Kalilauge) hinzu, so wird keine dunkelrothe Auf- 
lisung erzielt, sondern die Gelbfirbung schligt selbst bei reinen 
EKiweisskirpern nur in eine intensivere Gelb- bis Orangefarbung 
um. Zudem ist bei Anwendung von Alkalien zu beriicksichtigen, 
dass viele organische Substanzen, die keineswegs Eiweisskirper 
sind, dadureh gelb werden. Die Controlprobe mit concentrirter 
H,SO, (Umwandlung der reinen Xanthoproteinséure in eine 
schén rothe Masse) kann aus naheliegenden Griinden bei pflanz- 
lichen Objecten keine Anwendung finden. Man vergleiche die 
spiter folgenden, an die Raspail’sche Reaction gekniipften 
Erérterungen. 

Colin’s*® Angabe, dass man durch Behandlung des Eiweiss 
mit HNO, ein Farbenspiel von roth und blau hervorbringen 
kénne, kann ich nicht bestiitigen. 


1 Journal f. prakt. Chem., LXX., p. 406, 1857. 

2 Hoppe-Seyler, Handb. d. phys. path. chem. Analyse., 5. Aufl., 
p. 263., 1885. 

3 Annales de Chimie et de Physique, XXX., p. 323, 1826. 








Eiweiss in der pflanzlichen Zellhant. 677 


b) Die Reaction mit Salzsiure. 


Bourdois und Caventou! machten die ersten Beobach- 
tungen tiber die durch Salzsiure hervorgerufene Reaction 
thierischer Eiweissstoffe. Vauquelin, Runge’, Bonastre® 
beobachteten Farbung mit Salzsiiure an eiweisshiltigen Pflanzen- 
theilen. 

Die ersten genaueren Angaben iiber die Reaction mit Salz- 
siure verdanken wir Mulder*, welcher constatirte, dass die 
blaue Lésung bei Albumin immer ein wenig ins purpurfarbene 
zieht, wiihrend sie von Fibrin rein und schén dunkelblau ist. 

Die chemische Natur des blauen Farbstoffes hat Mulder 
zwar nicht untersucht, aber er hat erwiesen, dass der Sauerstoff 
der Luft bei seiner Bildung betheiligt ist. 

Mulder war auch der erste, welcher die in Rede stehende 
Reaction mikrochemisch zu verwerthen suchte. Er beobachtete 
bei vielen Pflanzen, dass die Zellwiinde nach mehrstiindiger 
Behandlung mit HCl an der Luft violett gefiirbt werden. Diese 
Reaction hielt er fiir eine Eiweissreaction. Auf seine Folgerungen 
wird spiiter zuriickzukommen sein. An dieser Stelle sei nur 
bemerkt, dass wir bekanntlich heute auf Grund der Entdeckungen 
Wiesner’s wissen, dass verholzte Zellhiiute in Folge des in den- 
selben enthaltenen Vanillins bei gleichzeitiger Gegenwart von 
dem in den Zellwiinden nicht selten vorhandenen Phloroglucin 
(oder Resorein, oder Brenzkatechin) durch HCl violett gefirbt 
werden. 

Auch von Ritthausen® und Sachsse® wurde das Ver- 
halten verschiedener Eiweisskérper gegen HCl niher verfolet. 

luten-Casein quillt in concentrirtem HCl zuniichst nur zu 
schleimigen, schwarzbraunen Flocken auf, list sich aber dann 
klar mit brauner Farbe und einem Stich ins Violette. 





1 Berzelius, Jahresber. (deutsch vy. W6 hler), VIL Jahrg., p. 296, 1828. 

2 Jahrb. d. Chem. u. Ph., 1828, IIL Bd., p. 115. 

3 Journ. de Chemie medic., [V. Bd., p. 319. 

4 Berzelius Jahresber. (deutsch v. Wéhler), 1840, p. 649. 

5 Ritthausen, Die Eiweisskérper der Getreidearten, Hiilsenfriichte 
nnd Olsamen. Bonn, 1872. 


6 Sachsse, Die Farbstoffe ete. §. 59. 
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Das Mucedin der Gerste gibt in der Kilte eine réthlich- 
braune, beim Kochen mit HCl eine tiefrothe Lisung, das Mais- 
fibrin erzeugt eine schwach briunlich gefirbte Lésung. 

Die Liésung des Haferleims in HCl ist farblos, die des 
Bohnenlegumins braun, die des Gliadins blaulich mit deutlichem 
Schimmer von Braun. 

Ich muss noch hervorheben, dass die Farbe der Liésung 
auch abhingig ist von der Menge der Siiure und der Temperatur. 

Die Firbung der Eiweisskirper mit Salzsiiure tritt unter + 7° 
iiberhaupt nicht auf. Die schénste blauviolette Auflésung habe 
ich von Vitellin (dargestellt aus Samen von Cucurbita Pepo) 
erhalten. Nach tagelangem Stehen trat jedoch auch hier Ver- 
fiirbung ein, ein Farbenumschlag ins Braune. 

sringt man von den Lésungen, und seien sie auch noch so 
intensiv gefiirbt, etwas unter’s Mikroskop, so wird man finden, 
dass die Farbenintensitit nicht ausreichend ist. Die Liésungen 
erscheinen farblos. 

Imprignirt man Baumwolle oder Leinenfaser mit Eiweiss- 
lisung und fiihrt dann auf dem Objeettriiger die Reaction aus, 
so gelangt man zu demselben Resultate. 

Desgleichen, wenn man mit einem festen Eiweisskérper, 
z. B. dem leicht krystallinisch zu erhaltenden Vitellin auf dem 
Objecttriiger reagirt. 

Die Reaction mit Salzsiiure ist demnach schon ihrer zu 
geringen Farbenintensitiit halber mikrochemisch nicht anwendbar. 

Was das Wesen der Reaction anbelangt, so sei darauf ver- 
wiesen, dass auch eines der Spaltungsproducte des Eiweiss, 
niimlich das Skatol, mit HCl erwiirmt Violettfiirbung annimmt, 
allerdings auch mit verdiinnter HNO,. Tyrosin und die tibrigen 
wichtigeren Spaltungsproducte zeigen mit HCl keine Violett- 
fiirbung, oder vielmehr keine Fiirbung. 

Es seheint demzufolge die Annahme nicht ganz unberechtigt, 
dass im Moleciil des Skatols méglicherweise jene Atomgruppe des 
Eiweissmoleciiles wieder erscheint, welche bei der Farbenreaction 
mit Salzsiiure in Action tritt. Die freilich noch angezweifelte 
Structurformel des Skatol = 2 Methylindol ist die folgende: 

/ O(CH,) : CH 
C,H i 


6 


\ NH 
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c¢) Die Raspail’sche Reaction. 

Diese Reaction wurde unter dem Mikroskop und zwar im 
Jahre 1833 von Raspail entdeckt.' Derselbe lehrt mit Hilfe 
der concentrirten Schwefelsiiure selbst geringe Mengen von 
Zucker, Eiweiss, Ol, Gummi, Harz erkennen.? 

Um ein dauerhaites Reagens? auf Eiweiss und Ol herzu- 
stellen, geniigt es cine geringe Menge gepulverten Rohrzuckers 
in concentrirte Schwefelsiiure einzutragen. Heutzutage pflegt 
man bekanntlich auf das betreifende Priiparat zuerst méglichst 
concentrirte Zuckerlésung und dann Schwefelsiiure einwirken zu 
lassen. Die concentrirte Zuckerlisung scheint fiir diesen 
ZAweck zuerst von M. S. Sehulze angewendet worden zu sein. 

Raspail kannte bereits die Thatsache, dass sowohl Eiweiss 
als Ol (also gewisse Fette) durch Schwefelsiiure und Zucker 
purpurn gefirbt werden. 

Die Angaben itiber die bei der Raspail’schen Reaction der 
Kiweisskérper auftretende Fiirbung differiren. Nach Raspail ist 
sie purpurn, nach Schulze violettroth, nach Briieke schon roth. 

Alle diese Angaben haben ihre Berechtigung, denn der 
Farbenton ist in hohem Grade von Concentration und Menge der 
angewandten Zuckerliésung und Schwefelsiiure abhiingig.* 

Die Reaction gelingt nicht mit allen Eiwcisskérpern. 

Ich erhielt bei Vitellin eine ausgesprochene Lilafiirbung. 
Ich wandte sowohl Vitellin an, das ich mir selbst aus Samen von 
Cucurbita Pepo dargestellt hatte, als solehes, wie es aus den 


) 


chemischen Fabriken in den Handel kommt. Bei Albumin (aus 


Zea mais), Fibrin (aus Zea mais), Legumin (aus Vicia Faba) war 


ye» 


1 Nouveau Systéme de Chimie organique. Paris, 1833. 

2 |. ec. Abs. 682. 

3]. ¢. Abs. 683, Anm. 

4 Eine iihnliche Fiirbung wie bei der Raspail’schen Reaction erhiilt 
man bei Pettenkofer’s Gallenprobe, nicht nur mit Galle als solcher, 
sondern auch mit Glycocholsiiure, Taurocholsiiure und Cholalsiiure. Der bei 
der Pettenkofer’schen Gallenprobe mit Schwetelsiure und Zucker 


entstehende Kérper ist jedoch durch ein speerfisches Spectrum aus- 
gezeichnet. — M. S. Schuize (Ann. d. Chem. u. Pharm., LXXI. Bd., 
pag. 266) fand, dass auch Elain eine ganz iihnliche Firbung wie Galle mit 
Zucker und Schwetelsiiure liefert, 
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die Farbung violettroth, am intensivsten beim Legumin. Hexago- 
nales und octaedrisches Rhodospermin geben die Rasp ail’sche 
Reaction tiberhaupt nicht. 

Im Eiweissmoleciil ist, wie wir aus den Zersetzungsproducten 
der Eiweisskérper erkennen kénnen, ein aromatischer Kern 
vorhanden. Versetzen wir Proben von Tyrosin, Leucin, Xanthin, 
Asparaginsiure, Phenol mit Zuckerlésung und Schwefelsiiure, so 
werden wir das Auftreten einer Rothfirbung nur bei 
Tyrosin und Phenol beobachten. Beim Phenol geht man 
am besten folgendermassen vor. Man nimmt wenig Phenollisung, 
versetzt mit etwas Zuckerlisung und fiigt Schwefelsiure tropten- 
weise bis zum Auftreten der violettrothen Firbung zu. Gebrauchit 
man diese Vorsicht nicht, so wird man hiufig eine braunrothe 
Fiirbung erhalten. Auf Wasserzusatz erhilt man dann allerdings 
auch einen rothvioletten Niederschlag. 

Die Formeln von Tyrosin und Phenol lassen uns im 
Vergleich mit den Formeln von Leucin, Xanthin und Asparagin- 
siiure erkennen, dass das Vorhandensein des aromatischen Kerns 
eine von den Bedingungen ist, welche die rothe Farbenreaction 
mit Zucker und H,SO, erheischt. Der aromatische Kern von 
Tyrosin und Phenol ist aber hervorgegangen aus ihnlichen 
Atomgruppen des Eiweissmoleciils bei dessen Spaltung dureh 
kiinstliche Sprengung oder Fiaulniss. Es kann also auch das 
Eiweiss vermige seines iihnlichen aromatischen Kernes:dieselbe 
Farbenreaction geben. Noch wahrscheinlicher wird diese Ansicht 
wenn es gelingt zu zeigen, dass das Product der Einwirkung von 
Zucker und H,SO, auf Phenol, respective Tyrosin einerseits und 
Eiweiss anderseits sich gegen gleiche Reagentien gleich verhilt. 

Dies trifft in der That zu. 

Phenol. Die auf Zusatz (in der oben angedeutetenWeise) von 
Zucker und concentrirter H,SO, entstandene rothviolette Fiirbung 
wird auf Zusatz von HNO, blutroth, setzt man statt HNO, jedoch 
KOH oder NH, hinzu, so schlagt die rothviolette Fiarbung in 
Weingelb um. 

Kiweiss verhiilt sich ebenso. 

Fragen wir uns nun weiter, ob auch andere Kéorper mit 
aromatischem Kern nach der Behandlung mit Zucker und con- 
centrirter H,SO, eine Farbenreaction geben. Bekanntlich bestehen 
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zwei der besten Zuckerreactionen,'! die gegenwiirtig bekannt 
sind, in der Anwendung von a-Naphtol und concentrirter H,SO,, 
respective Thymol und concentrirter H,SQ,. 

Wenden wir dieselben in der Art an, dass wir «-Naphtol, 
respective Thymol mit Zucker und concentrirter H,SO, versetzen, 
so erhalten wir selbstverstindlich dieselben Reactionen. 
a-Naphtol + Zucker + concentrirter H,SO, violetter Niederschlag 
Thymol " " zinnober-rubin-carmin- 
rother Niedersehlag. 

Molisch? fiihrt noch andere Kérper der aromatischen Reihe 
an, die mit Zucker und H,SO, eigenartige Fiirbungen geben. 

Es wurde somit gezeigt, dass eine ganze Reihe von aroma- 
tischen Kérpern existirt, welche mit Zucker und H,SO, Farben- 
reactionen geben. Da nun die aromatischen Kiérper Tyrosin und 
Phenol, welche Spaltungsproducte der Eiweisskérper sind, 
ebenfalls mit Zucker und H,SO, eine Farbenreaction geben, und 
diese mit der des Eiweiss tibereinstimmt, so darf man annehmen, 
dass in allen genannten Fiillen ahnliche Atomgruppen in Action 
treten. Dass dies vor allem fiir den aromatischen Kern der Eiweiss- 
kérper gilt, geht wohl besonders aus der Thatsache hervor, dass 
die nicht aromatischen Spaltungsproducte des Eiweiss mit 
Zucker und H,SO, keine Farbenreaction geben. 

Ks sei hier darauf hingewiesen, dass die Eiweisskérper im 
Organismus hiufig neben Zucker vorkommen. 

Dann erhilt man natiirlich schon durch H,SO, allein die 
Raspail’sche Reaction. Desgleichen, wenn Kérper vorhanden 
sind, welche unter dem Einflusse von H,SO, entweder verzuckert 
(Kohlehydrate) werden oder Zucker abspalten (Glycoside). 
Pflanzliche Objecte werden zumeist auf blossen Zusatz von 
H,SO, die Raspail’sche Reaction zeigen, da Kohlehydrate 
(wenigstens in Form von Cellulose und Stiirke) selten fehlen 
werden. 

Bei der mikrochemischen Anwendung der Raspail’schen 
Reaction darf nicht tibersehen werden, dass gewisse organische 
Kérper durch H,SO, allein eine ganz ahnliche Fiirbung, wie sie 





1 Hans Molisch, ,Zwei neue Zuckerreactionen“, Sitzber. d. kais. 
Akad. d. Wiss. zu Wien, m. n. Cl., XCIIL. Bd., 1886 (Mai). 
2 Molisch, l. c. pag. 915 (Sep. Abdr., pag. 4), Anm. 2. 
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hier in Betracht kiémmt, annehmen. Es sind dies vornehmlich 
Glycoside und Alkaloide, z. B. Salicin, Coniferin, Narcotin, 
Veratrin. Das Phenolaldehyd Vanillin gibt mit Zuckerlésung und 
H,SO, intensive Fiirbung nach Art der Raspail’schen Reaction, 
durch H,SO, allein wird es rothbraun. Ferner kénnen, namentlich 
bei der mikrochemischen Untersuchung von Zellmembranen, die 
Farbenreactionen, welche gewisse Phenole in Verbindung mit 
dem in ,versetzten“* Membranen nie fehlenden Vanillin schon auf 
die Kinwirkung der H,SO, hin geben,! Tiiuschungen veranlassen. 

Beobachtet man unter Mikroskop auf Zusatz von Zucker- 
lésung und concentrirter H,SO, Rothfiirbung, so ist nur dann 
erlaubt diese auf Eiweisskérper zu deuten, wenn alle im Vorher- 
eehenden beriihrten Kérper, welche unter gleichen Bedingungen 
und jene, welche schon auf Zusatz von H,SO, allein Rothfirbung 
verursachen, ausgeschlossen sind. Dass selbst bei rein dar- 
gestellten Eiweisskérpern der Farbenton der Raspail’schen 
Reaction nicht immer violettroth ist, wurde bereits friiher hervor- 
gehoben. Es eriibrigt noch zu erértern, worauf die von Raspail? 
beobachtete Rothfirbung von Gummi dureh Zucker und Schwefel- 
siiure zuriickzufiihren ist. Nach meiner Meinung kann es seit 
Wiesner’s® Entdeckung des Gummifermentes nicht dem 
geringsten Zweifel unterliegen, dass bei den Gummiarten die 
Raspail’sche Reaction auf Eiweisskirper zuriickzufiihren ist, 
um so mehr als sich auch N dureh die Natriumprobe in den 
betreffenden Kérper, z. B. im arabischen Gummi nachweisen 
liisst. 

dad) Das Millon’sche Reagens. 

EK. Millon hat das nach ihm benannte Reagens im Jahre 1849 
bekannt gemacht und die Methode der Darstellung und die 
Wirkungsweise desselben angegeben.* Modificationen der 


1 Wiesner, Elem. d. Anat. u. Phys. Note ,Holzsubstanz“, auf 
pag. 291, IL. Aufl., 1885. 

2 Raspaill. c. Absatz 682, 

3 Wiesner in Sitzb. d. kais. Akad. d. Wiss. zu Wien, XCII. Bd., 
pag. 43, 1885, (Juli). 

4 Comptes rendus, XXVIII. Bd., pag. 40, 1849, ferner Annales de 
Chim. et de Phys., Ile sér. t. XXIX, pag. 507 ff., 1850. 
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Darstellung wurden von Th. Hartig,! ferner von Kiihne und 
Rudneff? inVorsehlag gebracht. Das Millon’sche Reagens wird 
bekanntlich dureh Auflésung von Quecksilber in dem gleichen 
Gewichtstheile von concentrirter Salpetersiiure und Verdiinnen 
dieser Lésung mit dem gleichen Volum Wasser erhalten, und es 
ist derzeit sichergestellt, dass nicht die Anwesenheit von Queck- 
silberoxydul neben Oxyd, sondern die Anwesenheit der salpetrigen 
Siiure zum Gelingen der Eiweissreaction erforderlich ist, weleh’ 
letztere in einer meist ziegelrothen Firbung sich zu erkennen 
gibt und erst in der Wiirme vollstindig gelingt. 

Die Empfindlichkeit der Reaction wurde zuerst von Millon, 
dann vonk, Hofmeister? festgestellt; nach ersterem liisst sich in 
der Liésung noch O-OO001, nach letzterem noch O-Q0005 Albumin 
erkennen. Selbstverstiindlich ist die Empfindlichkeit bei Ver- 
wendung des Reagens unter dem Mikroskop als geringeranzuschen. 

Schon Millon gab an, dass nicht nur die Eiweisskirper, 
sondern eine gute Zahl davon sich ableitender seeundiirer 
Produete die Reaction geben. Interessant ist Millon’s Angabe, 
dass auch Stiirke und Baumwolle dureh das Reagens roth 
werden sollen. Fiir reine Producte gilt dies, wie ich mich iiber- 
zeugt habe, nicht, und es ist gewiss nur ein Gehalt der Stiirke an 
Kleber, oder sogenannte ,unreife Baumwolle“, die noch relativ 
reichlich Protoplasmareste enthilt, welche Veranlassung zum 
Fintritt der Millon’schen Reaction geben kénnen. Aueh arabi- 
sches Gummi gibt nach Millon die Reaction. Dies kann ich 
bestatigen. Wie schon bei der Raspail’schen Reaction angefiilrt 
wurde, ist es jedenfalls das Gummiferment, welches die Veran- 
lassung zum Zustandekommen der Millon’schen Reaction beim 
Gummi gibt. 

Dass das Millon’sche Reagens auch Tyrosin und zwar in 
eleicher Weise wie Eiweiss anzeigt, ist schon von R. Hofmann* 


1 Entwicklungsgeschichte des Pflanzenkeimes etc. Leipzig, 1858, 
pag. 154. 

2 Zeitschr. f. analyt. Chem., 4. Bd., pag. 449. 

3 Siehe Hoppe-Seyler, Handb. d. phys. path. chem. Analyse, 1883, 


pag. 265. 


4 Liebig’s Ann. d. Chemie und Pharm., 87. Bd., 1853, pag. 124. 
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angegeben worden, aber erst v. Vintschgau'! zeigte den 
Zusammenhang dieser Reaction mit der Eiweissreaction. Ein 
tieferes Verstiindniss der Millon’schen Reaction wurde durch 
O. Nasse’* herbeigefiilrt, welcher zeigte, dass es eine aromatiscle 
einfach hydroxylirte Atomgruppe im Eiweiss sei, welche durch 
das genannte Reagens angezeigt wird und dass die einfach hydro- 
xylirten aromatischen Kérper auch als solche die Reaction geben. 

Ich kann die Angaben Nasse’s nicht nur bestitigen, sondern 
auch dureh die Auffindung neuer Thatsachen erweitern. 

Von den von mir untersuchten Zersetzungsproducten der 
EKiweisskérper lieferten folgende die Millon’sche Reaction: 
Tyrosin, Hydroparacumarsiiure und Phenol, also durchaus Ver- 
bindungen mit aromatischem Kern, an welchen eine Hydroxyl- 
gruppe direct gekniipft ist. Die tibrigen aromatischen Zersetzungs- 
producte des Eiweiss (z. B. Phenylessigsiure, Phenylpropion- 
siiure) geben die Reaction nicht. Desgleichen nicht die Methan- 
abkémmlinge der Eiweisszersetzungsproducte. (Ich untersuchte 
Essigsiure, Buttersiiure, Bernsteinsiiure, Glycocoll, Asparagin und 
Asparaginsiiure. ) 

Ich habe noch zahlreiche andere Kérper in ihrem Verhalten 
zu Millon’s Reagens gepriift, welche eine weitere Bestiitigung 
der Angabe Nasse’s liefern und zugleich eindringlich lehren, wie 
vorsichtig man bei der Deutung der Millon’schen Reaction 
sein miisse. . 

Mit Millon’schem Reagens nehmen Rothfiirbung an: 

A. Aromatische Oxysiuren: Oxybenzoésiuren wie Salicyl- 
siure, fernnr Oxymandelsiure, Oxyphenylessigsiure, Hydropara- 
cumarsiiure, Tyrosin. 

B. Phenole: Phenol, Kresol, Thymol, Salicylaldehyd, Vanillin, 
Naphtol. 

Dies sind aber durchwegs aromatische Kérper mit einer 
direct an den aromatischen Kern gekniipften Hydroxylgruppe. 

Die Millon’sche Reaction wurde hingegen nicht erhalten: 





1 Sitzb. d. kais. Akad. d. Wiss. Wien, m. n. Cl., LX. Bd., I. Abth., 
1869, pag. 276. 

2 Uber die arom. Gruppe im Eiweissmoleciil. Ber. ii. d. Sitz. d. Naturf. 
Ges. zu Halle, im Jahre 1879. Sitz. v. 8. Miirz. 

* Das Indol gibt allerdings mit salpetrige Siiure haltender Salpeter- 
siure Rothfirbung. 
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A. Bei Kérpern, in deren Molectil die C-Atome kettenférmig 
gebunden sind, auch wenn die OH-Gruppe direct an C gekniipft 
ist, z. B. den 6-werthigen Verbindungen Mannit, Dulcit ete., ferner 
tiberhaupt Alkoholen und diejenigen davon abgeleiteten Verbin- 
dungen, welche den geforderten Structurbedingungen entsprechen, 
Kohlenhydraten ete. 

B. aromatischen Kérpern, welche die OH-Gruppe gar nicht 
enthalten: z. B. Nitrobenzol, Indigotin, Phenylpropionsiiure, 
Phenylessigsiure. 

C. aromatischen Kérpern, welche die OH-Gruppe nicht direct 
an den aromatischen Kern kniipfen, z. B. Mandelsiiure. 

D. Koérpern mit mehrfach hydroxylirtem aromatischen Kern: 
z. B. Protocatechusiure, Gallussiiure, Brenzkatechin, Resorein, 
Orcin, Phloroglucin, Pyrogallussiiure. 

Die Nitrogruppe verhindert ebenfalls die Reaction: z. B. 
Pikrinsiure. 

Die angefiihrten Thatsachen lehren uns aiso, dass nur die 
Korper mit einfach hydroxylirtem aromatischem Kern mit Millon’s 
Reagens Rothfairbung annehmen. Daraus miissen wir schliessen, 
dass es auch im Eiweissmoleciil ein einfach hydroxylirter Kern 
ist, welcher die Rothfirbung des Eiweiss mit Millon’schem 
Reagens bedingt, ein ilnlicher wie er auch in dessen aromati- 
schen Spaltungsproducten, Tyrosin,' Phenol ete. enthalten ist. 

Wenn wir demnach unterm Mikroskop auf Einwirkung von 
Millon’s Reagens auf das Priiparat in diesem Rothfiirbung beob- 
achten, so kénnen wir daraus nur auf das Vorhandensein eines organi- 
schen Kérpers mit einfach hydroxylirtem aromatischen Kern schlies- 
sen. Gleichwohl werden wir spiiter darlegen, dass das Millon’sche 
Reagens in Combination mit einem anderen ftir den Nachweiss von 
Eiweiss in der pflanzlichen Zellhaut sich am meisten empfiehlt. 


e) Die alkalische Kupfersulphatlésung als Specialreagens 
auf Eiweisskorper. 

Die charakteristischen Firbungen, welche Eiweisskérper 

mit Kupfersulphat und Kali- oder Natronlauge annehmen, sind 





1 Die Constitution des Tyrosins wurde bekanntlich aufgeklirt in der 
Abhandlung: ,L. Barth, Uber die Constitution der Phloretinsiiure und des 
Tyrosins.* Sitzb. d. kais. Akad. d. Wiss., Wien, m. n. Cl., LX. Bd., Ul. Abth., 
pag. 11—16, 1869. 
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mehrmals entdeckt worden, zuerst wohl von Bence Jones,! 
dann von E. Humbert und G. v. Piotrowski. 

E. Humbert? fand, dass Albumin, Fibrin, Casein und Leim 
sich in Fltissigkeiten durch die ,zur Zuckerprobe dienende 
alkalische Kupfersulphatlésung“ nachweisen lassen. Es entsteht 
eine schén violette Firbung, die Reaction tritt nur bei einem 
grésseren Gehalt an Albumin schon in der Kite ein, andernfalls 
erst beim Erhitzen. Fibrin erzeugt eine mehr weinrothe, Leim eine 
Firbung mit blauer Nuance. 

G. v. Piotrowski® bezeichnet den Farbenton seiner ,, neuen 
Reaction auf Eiweisskérper und deren naihere Abkémmlinge“ als 
»schin tief veilchenblau.“ Er versuchte die Reaction auch mit der 
festen Substanz durch Betupfen derselben mit den Reagentien 
und fand, dass die Reaction auch bei mikroskopischen Unter- 
suchungen brauchbar sei. Auch er fand gleich Humbert, dass 
durch Zusatz einer Siure die Farbung verschwinde, durch fixe 
Alkalien jedoch, wiewohl nicht immer mit der friiheren Intensitit 
wiederhergestellt werden kénne. Von Korpern, welche sich gegen 
das Reagens indifferent verhalten, werden angefiihrt: Himatin, 
Kohlehydrate, Fette, Glycerin (d. h. es bildete sich der gewohn- 
liche Niederschlag von Kupferoxydbydrat). 

Nach Ritthausen* ist der durch die Kupferprobe hervor- 
gebrachte Farbenton der Lisung bei: 

Casein und Fibrin aus Weizen und Roggen: blauviolett. 

Legumin aus Hafer: tiefblauviolett. 

Legumin aus Erbsen: rothviolett, violett, blauviolett, je nach 
der Menge des vorhandenen Kupferoxydes. 

Gliadin aus Weizen: tiefviolett, Gliadin aus Hafer: violett 
(wenig intensiv). 

Ich kann den bereits erwihnten Fallen aus eigener Er- 
fahrung noch hinzufitigen, dass bei Albumin (aus Zea mais) und 





1 Ann. d. Chemie u, Pharm., LX VII. Bd., pag. 102. 

2 Journal de Pharmacie et de Chimie par Boullay etc. Paris, III. sér., 
XXVIII. Bd., pag. 272. 

3 Sitzb. d. kais. Akad. d. Wiss., Wien, m. n. Cl., XXIV. Bd. 1857, 
pag. 335 ff. 

4 Zeitschr. f. analyt. Chem., VII. Bd., pag. 266, ferner Ritthausen, 
,Die Eiweisskirner*, vgl. auch Sachsse, ,Chemie u. Physiologie der Farb- 
stoffe ete.*, §. 59. 
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Vitellin (aus Cucurbita Pepo) die Farbung intensiv violett, bei 
Fibrin (aus Zea mais) schwach violett, bei Legumin (aus Vicia 
Faba) azurviolett ist. 

Nach y. Briicke' werden die Peptone durch das Kupfer- 
reagens purpurroth, die Eiweisskérper violett. So diirften sich 
durch Anwesenheit von Peptonen neben Albuminaten die Farben- 
nuancen erkliren, welche die natiirlich vorkommenden Eiweiss- 
kérper darbieten. 

Die Eiweisskérper gehen mit dem Kupfersalz eine Verbin- 
dung ein, die, aus alkalischer Lisung gefiillt, in iiberschiissigem 
Alkali sich farbig lést. Auch die Kohlehydrate (namentlich 
Zucker oder dextrinartige Substanzen) und gewisse Siiuren geben 
in alkalischer Lisung lisliche Kupferoxydverbindungen. Treten 
diese neben den Eiweisskérpern gleichzeitig auf, so erscheint die 
Fliissigkeit in dem Masse tiefer blau, als von derartigen Kérpern 
vorhanden ist. 

In die Mikrochemie wurden Kupfersulphat und Kalilauge 
1859 von Julius Sachs? eingefiihrt. Unter anderem fand er auch, 
dass Eiweiss durch Mengung mit Dextrin, Rohrzucker, Trauben- 
zucker niemals ganz unkenntlich gemacht wird, wenn man die 
Quantititen des in die Zelle eintretenden Kupfersulphates regu- 
liren kann. Die Eiweisskirper zeigen nach demselben Autor alle 
ein und dieselbe Violettfirbung,* was mit den oben mit- 
getheilten Beobachtungen Ritthausen’s und Briicke’s nicht 
tibereinstimmt. 

Behufs mikrochemischen Nachweises der Eiweisskérper 
pilegt man die Schnitte gewéhnlich zuerst mit Kupfersulphat, 
dann mit Kalilauge zu behandeln, Auf Grund dieses Verfahrens 
gelangten Sachs* und W. Hofmeister® zu der Ansicht, dass 
das Protoplasma villig ausgebildeter Zellen wohl stickstoff-, aber 
nicht eiweisshiltig zu sein scheine, da sie daselbst keine Reaction 
erhielten. 





1 Physiologie, 4. Aufl., pag. 88 ff. 

“ »Uber einige neue mikroskop, chem. Reactionsmethoden.* Sitzb, 
d. Akad., Wien, m. n. Cl., XXXVI. Bd. 

3 Sachs untersuchte Hiihnereiweiss, Kasein, Legumin und Kleber, 
ferner Schnitte von Vicia Faba, Phaseolus multiflorus, Kiirbis, Mais. 

4 ,Mikrochem. Untersuchungen‘. Flora 1862. 

5 Pflanzenzelle, pag. 2. 
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Loew und Bokorny' fanden jedoch, dass dieselben 
Reagentien, in umgekebrter Reihenfolge (KOH v. sp. Gew. 1,33 
ca. 5 Minuten, dann 1/, proc. Kupfersulphatlésung) angewandt, 
das Eiweiss auch im Protoplasma der villig ausgebildeten Zellen 
anzeigen. 

Nach den bereits citirten Untersuchungen F, Hofmeister’s 
erscheint die Kupferprope im Vergleich zu den tibrigen Eiweiss- 
reactionen als die am wenigsten empfindliche. 


f) Die molybdinsaurehaltige Schwefelsaure. 


Von Dr. A. Fréhde* wurde im Jahre 1868 die folgende 
Notiz tiber eine neue Reaction der Eiweisskérper veréffentlicht: 
,Behandelt man die Eiweisskérper im festen Zustande mit 
molybdinséurehaltiger Schwefelsiiture, so werden sie intensiv 
blau gefirbt. Unter anderem zeigen die Schnitte von Samen- 
kirnern, besonders Getreidearten, sowie die Muskelfasern diese 
Reaction deutlich. Gewisse Reagentien verhindern die blaue 
Farbenerscheinung.“ 

Um mir ein Urtheil tiber die mikrochemische Anwendbarkeit 
der Methode zu bilden, prtifte ich das Verhalten der molybdiin- 
siiurehaltigen Schwefelsiure (bereitet durch Auflésen von mo- 
lybdiinsaurem Ammon in cone. Schwefelsiure) gegen verschie- 
dene Kérper. . 

Von Eiweisskérpern pflanzlichen Ursprunges priifte ich 
Vitellin, Albumin, Fibrin, Legumin, sowohl in fester Form als 
in Lisung. In beiden Fallen erhielt ich intensive Blaufarbung. 
Die Priifung anderweitiger Substanzen ergab folgendes Resultat: 

Glycerin: beim Schititteln intensiv blau. 

Xanthin (fest und in Lisung): keine Farbung. 

Tyrosin, Mannit, Gummi, Rohrzucker, Phenol, alle sowohl 
in fester als in fliissiger Form: intensiv blau. Desgleichen reine 
Stirke, Stiirkekleister, Invertzucker, Granulose. 

Phloroglucin: in fester Form intensiv blau; in wé&sseriger 


Lisung durch griin in blau. 





1 Die chem. Kraftquelle im lebenden Protoplasma‘, 1882, pag. 58, 


ferner Oscar Liéw in Botan. Zeitg., 1884, Sp. 273. 
2 Ann. d. Chem. u. Pharm., von Wéhler, Liebig & Kopp, XLV., 


1868, pag. 376. 
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Thymol: in fester Form blau, in alkoholischer Lésung durch 
violett in blau. 

a-Naphtol: in fester Form griin, in alkoholischer Lisung 
dureh violett in blau. 

Vanillin: in fester Form intensiv dunkelblaugriin. 

Coniferin: in fester Form intensiv dunkelblau. 

Baumwolle: intensiv dunkelblau. 


Es nehmen also sehr verschiedenartige Kérper mit der 
molybdensiurehaltigen Schwefelsiure intensive Blaufiirbung an. 


Behuts Erklairung der Blaufiirbung muss ich auf ein bekanntes 
Verhalten der Molybdaensiure (MoO,H,) reducirenden Mitteln 
gegentiber zuriickkommen. Fiigt man naimlich zu der conc. Lisung 
eines molybdinsauren Salzes Salzsiure, so scheidet sich Mo- 
lybdansiure als weisser krystallinischer Niederschlag aus, der 
sich in tiberschtissiger Salzsiiure leicht lést. Fiigt man zu dieser 
Lisung Zink, so firbt sie sich in Folge der Bildung niederer 
Oxyde erst blau, dann griin (Bildung von Sesquioxyd) und zuletzt 
braunroth und gelb, wobei ein Suboxyd (Mo,0, = 2Mo,0,Mo0) 
entsteht. Durch Kaliumpermanganat werden diese niederen 
Oxydationsstufen wieder zu Molybdansiure (MoO,H,) oxydirt '. — 
Wendet man molybdinsiurehaltige Schwefelsiure an, so muss 
die Reduction der Molybdinséure bis zu einem gewissen Grade 
gehemmt werden, da die Schwefelsiure oxydirend wirkt. Die 
Hemmung der Reduction wird abhingig sein einerseits von der 
Reductionskraft der Substanz und anderseits von der zur 
Geltung gelangenden Oxydationskraft der Schwefelsiure. 


Glycosen, Aldehyde sind durch ein hohes Reductionsver- 
mégen ausgezeichnet. Da durch Kaliumpermanganat auch bei 
den iibrigen (untersuchten) Kérpern, welche mit molybdensiure- 
haltiger Schwefelsiiure intensive Blaufiirbung annehmen, die 
Bildung dieses blauen Korpers verhindert wird, so scheint es 
auch in diesen Fiillen nicht unbegriindet, den blauen Kérper als 
ein niederes Oxyd der Molybdiinsiiure zu betrachten, entstanden 
durch die Reductionswirkung des betreffenden untersuchten 
Koérpers. Eine weitere Sttitze fiir diese Ansicht ist der folgende 
mikroskopische Befund. Beobachtet man namlich unter Mikroskop 





1Vgl. Richter, Anorgan. Chemie, [V. Aufl., 1884, pag. 469. 
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die Einwirkung der molybdiinsiurehaltigen Schwefelsiure, z. B. 
aut festes Eiweiss, so sieht man, wie die Fliissigkeit (die Siure) 
sich blau firbt. Dieselbe Beobachtung kann man bei Stiirke, 
Zucker, Gummi ete. in fester Form machen. Schliesslich speichert 
der feste Kérper die blaue Verbindung (wahrscheinlich Mo,O,) 
auf, die Fliissigkeit wird farblos. 

Der Umstand, dass im Pflanzenreiche allgemein verbreitete 
Kérper aus verschiedenen chemischen Gruppen die intensiv blaue 
Farbenreaction geben und ferner der Umstand, dass die blaue 
Verbindung (Mo,0,) sich in der Fltissigkeit bildet, aus welcher 
sie erst aufgespeichert wird, liisst nur eine sehr beschriinkte Ver- 
werthung der Fréhde’schen , Eiweissreaction* bei mikrochemi- 
schen Untersuchungen zu; als Specialreaction kann sie keines- 
falls gelten. 


g) Ein neues Reagens. 


Das Alloxan und einige verwandte Carbamide haben die 
Eigenschaft, die Haut roth zu firben. Ich ging dieser Reaction 
nach und fand, dass man Alloxan in der That — unter gewissen 
Bedingungen — als mikrochemisches Reagens auf Eiweiss- 
kérper und gewisse Spaltungsproducte derselben verwenden 
kann. 

Das Alloxan (= Mesoxalylharnstoff) bildet Krystalle, welche 
_ebenso leicht in Wasser wie in Alkohol léslich sind. Aus einer 
heissen Lisung scheiden sich kleine bestindige Krystalle 
mit 1 H,O ab. Die grossen Krystalle, die man aus einer warmen 
Lisung erhilt, verwittern an der Luft. Alloxanlésungen farben 
die Haut nach einiger Zeit purpurroth und geben ihr einen unan- 
genehmen Geruch. 

Ein Versuch mit festen Eiweisskérpern zeigt, dass selbe in 
einigen Minuten dieselbe purpurrothe Farbung annehmen. Aber 
nicht bloss Eiweisskérper geben die Reaction, sondern auch 
Tyrosin, Asparaginsiiure (sehr intensiv), Asparagin', vermuthlich 
itiberhaupt jene organischen Kérper — vielleicht nur unter gewissen 
Bedingungen — welche die Gruppe CH,.CH(NH,).CO,H im Mo- 
leciil enthalten. Vergleicht man nimlich die Structurformeln 





1 Diese Angabe bezieht sich nicht auf Liésungen. 
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der drei Kérper Tyrosin: OH OH CH(NH,).CO,H 
2° i 9)* 9 


CH(NH,).CO,H 
Asparaginsdure: | und Asparagin: 
CH, .CO,H 
CH(NH,).CO,H 


CH, .CO.NH, 
mit einander, so findet man, dass im Moleciil eines jeden dieser 
Kérper nur die Atomgruppe CH,.CH(NH,).CO,H gemeinsam 
sich vorfindet. Ich habe eine grosse Anzahl von organischen 
Kérpern aus den verschiedenen Gruppen mit Alloxan auf Roth- 
firbung gepriift, jedoch eine solche nicht erhalten. 

In Lisungen von Ejiweiss und den iibrigen in Betracht 
kommenden Kérpern erhilt man die purpurrothe Farbung mit 
Alloxan schwieriger, als bei denselben Kérpern in fester Form. 

Bei der Deutung einer mit Alloxan erhaltenen Rothfiirbung 
muss der Umstand in Betracht gezogen werden, dass festes 
Alloxan, wie es nach dem Verdunsten der Lésung an der Luft 
zurtickbleibt, binnen mehreren Stunden—allerdings schwache — 
Rothtiirbung annimmt, besonders bei Anwesenheit von Ammoniak. 
Diese Rothfiirbung schligt durch Natronlauge in Blauviolett um. 
Erhitzt man Alloxanlésung mit Ammoniak, so bildet sich eben- 
falls der rothe Kérper (wahrscheinlich Murexid oder eine thn- 
liche Verbindung); durch Natronlauge wird die Rothfirbung in 
Blauviolett umgewandelt. 

Um also Eiweiss und die tibrigen Kérper mit Alloxan nach- 
zuweisen, ist es notlhwendig, in der Kilte zu operiren und Ammo- 
niak moéglichst auszuschliessen. In der Natronlauge hat man 
ein Mittel, die Reaction der Gruppe CH,.CH(NH,).CO,H zu 
sichern, da sie die durch diese Gruppe verursachte Rothfirbung 
unverindert lisst. 

Ich reagirte mit concentrirter wiisseriger oder alkoholischer 
Alloxanlisung und bediente mich auch einer concentrirten Atz- 
natronlésung. 

Freie Siiuren verhindern die rothen Farbenreactionen des 





Alloxans. 
Von der mikrochemischen Anwendbarkeit der Farbenreaction 
mit Alloxan behufs Nachweises der Eiweisskérper kann man 
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sich leicht an durch das Endosperm von Samen gefiihrten 
Schnitten, welche Aleuron und Eiweisskrystalle enthalten, iiber- 
zeugen. Um die tibrigen, ebenfalls mit Alloxan reagirenden 
KGrper auszuschliessen, muss man die betreffenden Priparate 
mit heissem Wasser auslaugen oder mit Wasser auskochen. 
Pilzhyphen reagiren im allgemeinen ganz hiibsch. 

Bei der Ausfithrung der Alloxanreaction ist es gut, mit még- 
lichst wenig Fltissigkeit zu arbeiten. Im Ubrigen ist es unbedingt 
erforderlich, die angedeuteten Vorsichten nicht ausser Acht zu 
lassen. 





_ANHANG. 


Die von Adamkiewicz! entdeckte Reaction der Eiweiss- 
kirper und Peptone mit EKisessig und conc. Schwefelsiure (Violett- 
fiirbung, lisst sich mikrochemisch schon wegen zu geringer Inten- 
sitiit der Fiirbung nicht anwenden. 

Die Aldehydreaction mit fuchsinschwefeliger Saure kann 
zur Erkennung von Eiweisskérpern unter dem Mikroskop nicht 
herangezogen werden, wie bereits Liéw und Bokorny® nach- 
gvewiesen haben; denn lisst man einen Tropfen der fuchsin- 
schwefeligen Siiure nur kurze Zeit in Contact mit Luft, so sieht 
man mit der Verdunstung der vorhandenen schwefeligen Sidure 
eine Rothfiirbung eintreten. Bei Luftabschluss zeigt das Praparat 
selbst nach 24" keinerlei Rothfarbung. 

In neuerer Zeit wurde von E. Zaccharias*® die schon von 
Hartig angegebene Berlinerblaureaction modificirt und neuerlich 
in die Mikroskopie eingeftihrt. Auf Grund derselben Reaction ge- 
langte E. Zaccharias zu dem Schlusse, dass im Protoplasma 
vollig ausgebildeter Zellen, da keine Blaufarbung zu erzielen war, 
Plastin vorherrsche. Oscar Liw* erhielt jedoch die Blau- 
fiirbung nach vorausgegangener Quellung der Priiparate in Kali- 





1 Literatur bei Hoppe-Seyler, Handb. d. phys. path. chem. Anal., 


1883, pag. 262. 
2 Botan. Zeitg. 1882, Sp. 832. 
3 Botan. Zeitg. 1883, Sp. 211... 
4 Botan. Zeitg. 1884, Sp. 273, ,Uber den mikrochem. Nachweis von 


Eiweissstoffen‘. 
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lauge. Da bei dieser Reaction nur das innerhalb der Zelle aus 
den zugefitihrten Reagentien gebildete Berlinerblau von den 
Eiweisskérpern aufgespeichert wird, also eine chemische Action 
seitens der Eiweisskorper nicht statt hat, so fallt dieselbe nicht 
in den Rahmen dieser Arbeit. 

Versuche, den Stickstoff des in der Zelle enthaltenen Ei- 
weiss mittelst der bekannten Natriumprobe derart zur Reaction 
zu bringen, dass mann dann aus in den Zellen eingetretener Blau- 
farbung die Vertheilung der Eiweisskérper unter dem Mikroskop 
studiren kinnte, scheiterten, da ich eine passende Modification 
der Methode nicht fand. 

Die Anwendung der Jodreaction der Eiweisskérper wurde 
perhorrescirt, da, wie schon von verschiedenen Seiten hervor- 
gehoben wurde, nicht allein alle stickstoffhaltigen Kérper, sondern 
auch andere gelbe bis braune Farbung damit annehmen. 

Allerdings pflegt man sich auch heutzutage hiufig mit der Gelb- 
firbung durch Jod und dem Vermégen Farbstoffe (Carmin, Gen- 
tianaviolett, Anilinblau, Hoffmannsblau) aufzuspeichern zu_be- 
gniigen, um auf die Eiweiss-, resp. Plasmanatur eines Gebildes 
zu schliessen. Es ist dies namentlich bei den Studien iiber die 
protoplasmatischen Verbindungsfiden der Fall gewesen. Allein 
dieses Vergehen konnte fiir die vorliegende Untersuchung nicht 
massgebend sein. 





Im Vorangegangenen habe ich den Werth der einzelnen 
Farbenreactionen auf Eiweiss beleuchtet. Wir haben allerdings 
gesehen, dass eine mikrochemisch verwerthbare Farbenreaction, 
die nur auf Eiweisskérper deutet bisher nicht aufgefunden wurde. 
Allein die mannigfaltigen Qualitaiten jener Atomcomplexe, welche 
das Eiweissmolektil bilden, geben der Hoffnung Raum, durch 
eine Combination passender Reactionen auf das Eiweiss schliessen 
zu kénnen. 

Es handelt sich nun darum, die verschiedenen Eiweiss- 
reactionen mit Riicksicht auf den Nachweis der Anwesenheit 
des Eiweiss in der pflanzlichen Zellhaut gegeneinander ab- 
zuwagen, 
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Dass die Farbung der Eiweisskiérper mit concentrirter 
Salzsiure zum mikrochemischen Nachweis wegen allzu geringer 
Intensitit tiberhaupt nicht angewendet werden kann, habe ich 
schon friiher betont. 

Die Untersuchungen F, Hofmeister’s haben gelehrt, dass 
man erkennen kann einen Gewichtstheil Albuminstoff 
mittelst concentrirter Salpetersiure in 20.000 Theilen Lisung 

Kupferreaction in . 2,000 
Millon’s Reagens . . 20.000 » m 
Diese Zahlen kann ich im Allgemeinen bestiitigen; man darf 
sie jedoch nicht, wie ich oben auseinandersetze, auf alle Eiweiss- 
kérper tibertragen. Auch ist zu beachten, dass die angegebene 
Empfindlichkeit der Reactionen bei deren mikrochemischen 
Anwendung sowohl durch die vergréssernde Wirkung des 
Mikroskops, als durch die complicirten chemischen und physi- 
kalischen Verhiiltnisse im Priparat bedeutend herabgedriickt 
wird. Jedoch wird die Millon’sche Reaction der Xantoprotein- 
siiurereaction unter gleichen Bedingungen wohl stets tiberlegen 
sein. Auch die Raspail’sche Reaction ist im Allgemeinen sehr 

empfindlich. 

Wie bereits oben bemerkt, geben (Mais )- Fibrin und 
Rhodospermin die XanthoproteYnsiurereaction nur sehr schwach, 
Rhodospermin die Raspail’sche Reaction tiberhaupt nicht; 
octaédrisches Rhodospermin wird mit Millon’schem Reagens 
nur briunlichgelb. 

Der Farbenton ist bei den verschiedenen Eiweisskérpern 
nicbt gleich. Zur Erliuterung diene die folgende Tabelle: 


ry] rP] ” 
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Albumin Fibrin _Legumin | (s eo 
(Zea Mais) | (Zea Mais) | (Vicia Faba) | Pepo) 
Raspail’sche ‘intensiv. roth| rosenroth in 
Reaction....| rosenroth als Alb. |  violett lila 
Kupter - Reac- 
eee intens. violettjschw. violett | azurviolett violett 
Xanthoprotein- | 
ed Reac-| — gelb _—Ischw. violett! _gellb gelb 
Millon’sche fleischroth in 
Reaction....| Meischroth | carminroth | braunroth ziegelroth 
| | 
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Diese Angaben gelten ftir gleiche Volumina des festen 
Eiweisskérpers mit dem betreffenden Reagens auf gleiche Weise 
behandelt. 

Die Gelbfirbung durch Salpetersiure, die Rothfarbung 
mit Zucker und Schwefelsiure, die Violett- (respective weinrothe) 
Firbung mit Kupferoxydsalz und Alkalilauge, die Blaufirbung 
mit dem Fréhde’schen Reagens, sie alle diese Farbungen zeigen 
uns organische Kérper aus den verschiedensten natiirlichen 
Gruppen. 

Ich habe bereits bei der Besprechung der einzelnen 
Reactionen hervorgehoben, dass wir aus dem Auftreten der 
Farbung nur einen sehr allgemeinen Schluss ziehen kinnen. 

Unter allen Eiweissreactionen zeigt uns nur die Millon’sche 
Reaction eine bestimmte Structur an. Das Ejintreten einer Roth- 
fiirbung, durch dieses Reagens hervorgerufen, verweist uns auf 
jene organischen Kérper, die einen einfach hydroxylirten aroma- 
tischen Kern besitzen. Dadurch bewegt sich die weitere [nt- 
scheidung in einem chemisch begrenzten Gebiet. Das ist der 
eine nicht zu unterschitzende Vortheil des Millon’schen 
Reagens, ein anderer ist der, dass es die Reaction fixirt, das 
heisst dort anzeigt, wo sie auftritt. 

Aber auch das Millon’sche Reagens hat seine Fehler. 
Auch diese Reaction kann durch gewisse Kérper — wie wohl 
die meisten Reactionen — verhindert werden. Wirkt das Reagens 
auf sehr wasserreiche Gewebe ein, so kann es z. B. durch 
Bildung basischer Quecksilbersalze wirkungslos werden. Das 
Reagens wirkt desto besser, je frischer es ist. Man beniitze es 
nur so lange als damit z. B. die Krystallofde im Endosperm von 
Ricinussamen schién ziegelroth gefirbt werden. Bei Bereitung 
des Reagens empfiehlt es sich nach der von Hartig empfohlenen 
Methode vorzugehen und genau zu wigen. 

Auf diese Art bereitet, erhilt das Reagens die richtige 
Menge an freier salpetriger Siure. Ein lingere Zeit aufbewabrtes 
Reagens kann man durch Hinzufiigung einiger Tropfen einer 
etwa 0:1°/, Kaliumnitritlisung wirkungsfahiger machen. 

Von in der Zellhaut vorkommenden Kérpern mit einfach 
hydroxylirtem aromatischen Kern kannte man bis jetzt nur das 
Vanillin. Beim Nachweis von Eiweiss hat man demnach vor 
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Allem das Vanillin auszuschliessen. In der von Wiesner 
entdeckten Holzsubstanz-(Vanillin) Reaction mit Phloroglucin 
und Salzsiure haben wir ein ausgezeichnetes Mittel, um das 
Vorhandensein desselben nachzuweisen. Wir kénnten also mit 
Millon’schem Reagens erhaltene Rothfiirbung, wenigstens in 
jenen Zellhiuten, welche die Vanillinreaction nicht geben, auf 
vorhandenes Eiweiss deuten. Noch sicherer geht man, wenn man 
die Schnitte mit heissem Wasser auslaugt. Dadurch coagulirt das 
in der Zellhaut vorhandene Eiweiss, wihrend etwa vorhandenes 
Tyrosin oder Phenol in Lésung gehen. Den ausgelaugten oder 
ausgekochten Schnitt befreit man, ehe man ihn mit Millon’schem 
Reagens behandelt, mittelst Filterpapier von der anhaftenden 
Fliissigkeit. 

Durch die von mir angegebene Alloxanlisung wird die 
Gruppe —CH,.CH(NH,).CO,H angezeigt. Es kommen dabei 
hauptsiichlich Eiweiss, Tyrosin, Leucin, Asparagin, Asparagin- 
siure in Betracht. Beziiglich der Methode verweise ich auf 
Seite 19 dieser Arbeit. 

Es scheint mir nicht unwichtig, das Verhalten der beiden in 
den vegetabilischen Zellen so sehr verbreiteten Kérper Vanillin 
und Coniferin gegen die Eiweissreagentien hier anzuftihren: 


Vanillin. 


Milon’s R.: Intensiv roth, Stich 
in roth-violett. 

Raspail’s R.: 
violett. 

H,SO,, allein: rothbraun. 

CuSO, + KOH"): rother Nieder- 
schlag. 

HNO, (rauchend): Rubinroth, 
mit NH, gelbe Nebel, die 
Fliissigkeit bleibt rubinroth. 

HCl: zeisiggriin. 

Fréhde’s R.: intensiv dunkel- 
blaugriin. 

Alloxan: keine Reaction. 


Intensiv roth- 





Coniferin. 

M.: gelbe Farbung. 

R.: Intensiv rothviolett. 

H,SO, allein: Intensiv violett. 

CuSO, +KOH)?): rother Nieder- 
schlag. 

HNO, (rauchend): braungelb, 
mit NH, dichte weisse Nebel 
Firbung der Fliissigkeit un- 
verindert. 

HCl: graublau. 

Fr.: intensiv dunkelblau. 

A.: keine Reaction. 


1) Nach Art der Trommer’schen Probe ausgefiihrt. 
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Daraus ist auch ersichtlich, dass das Alloxan namentlich 
zum Eiweissnachweis in der verholzten Zellwand herangezogen 
werden kann. 

Im Wesentlichen besteht meine Methode, das Eiweiss mikro- 
skopisch nachzuweisen, in Folgendem: 

1. Im Nachweis der einfach hydroxylirten aromatischen 
Gruppe durch das Millon’sche Reagens, nach Ausschluss freier 
oder anderweitig gebundener einfach hydroxylirter aromatischer 
Substanz. 

2. Im Nachweis jener Atomgruppe, welche bei Zersetzung 
der Eiweisskérper als Asparaginsiiure oder Asparagin austritt, 
durch Alloxan, nach Beseitigung der letztgenannten Substanzen 
und anderer nicht eiweissartiger Verbindungen. (Tyrosin ete.) 
Um nun zu entscheiden, ob das aut diese Weise nachgewiesene 
Eiweiss als Protoplasma der Zellhaut angehért, und um den 
Kinwand, man habe es mit ,jinfiltrirtem‘ Eiweiss zu thun — 
wogegen indess schon die Entwicklungsgeschichte der Zellhaut 
spricht — auszuschliessen, wurden Versuche mit der bekannten 
alkalischen Silberlésung, welche nach Loew und Bokorny nur 
durch das lebende Protoplasma reducirt wird, angestellt. 
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Alizarinblau: Verhalten der damit sensibilisirten Bromsilberplatten gegen 
das Sonnenspectrum. J. M. Eder. 345. 


Alloxan, neues Reagens auf Eiweiss, wodurch letztcres namentlich in 
fester Form (etwas schwieriger in Lisung) purpurroth gefarbt wird. 
Die Reaction ist auch mikrochemisch sehr gut verwendbar. Héhere 
Temp., Anwesenheit v. Ammoniak oder von freien Siiuren hindern sie. 
Natronlauge liisst die Firbung unverindert. Da auch Tyrosin, Aspa- 
raginsaure, Asparagin etc. dieselbe Farbenreaction zeigen, ist dieselbe 
wahrscheinlich bedingt durch das Vorhandensein der Gruppe CH,- 
CH(NH,)-COOH, die sich in Spaltungsproducten des Eiweiss, also wohl 
auch in diesem selbst findet. Die genannten Amidosiuren miissen daher, 
damit Reaction fiir Eiweiss beweisend sei, friiher (durch Auslaugen oder 
Auskochen) entfernt worden sein. Fridolin Krasser. 690—692, 
696—697. 

Aluminiumsalze: Nachweis bei der qualitativen Analyse mit Natriumthio- 
sulfat. Verhalten gegen dasselbe. G. Vortmann. 418—428. 

Ameisensiiure, Bildg. b. Schmelzen v. Hanfélsiiure mit Atzkali neben 
Essigsiiure, Myristinsiure u. Azelainsiiure. A. Bauer u. K. Hazura. 
219—221. 

m-Amidobenzoésiiure, s, Metaamidobenzoésiiure. 

Amidophenylchinolin, Eig. Zus., Identitét mit dem ,Dichinolin* von Claus 
und du Mesnil. HCl-Salz, Chloroplatinat, Jodmethylat. Nicht identisch 
mit dem Amidophenylchinolin von v. Miller u. Kinkelin. Oxydation. 
Darstellung. G. Jellinek. 351—358. 

Amidostrychnin, Bildg. b. d. Reduction von Xanthostrychnol in saurer 
Lisung. Identitiit mit Amidostrychnin aus Nitrostrychnin. Uberfiihrung 
in Acetylamidostrychnin beim Erhitzen mit Essigsiiureanhydrid. W. F. 
Loebisch u. P. Schoop. 75—77. 


Amylalkohol, Bildg. b. d. Reduction des Tiglinaldehyds mittelst Eisenfeile 
und Essigsiiure neben Valeraldehyd u. Tiglylalkohol. Trennung und 
Reindarstellung. Eig. Zus. Uberfiihrung in Amylacetat u. Amylbromid. 
Oxydation. Bildg. v. Methylithylketon, Kohlensiure, Ameisensiure, 
Essigsiiure u. Valeriansiure. Uberfiihrung der letzteren in Oxyvalerian- 
siiure, die mit Methylaithyloxyessigsiure identisch ist. Constitution der 
Valeriansiiure daher sichergestellt, als Methylithylessigsiure und des 
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Amylalkohols als Methylithylathol oder Methylithylearbincarbinol. 
Theoretisches. Ad. Lieben u. S. Zeisel. 55, 57, 60—68. 

Amylphosphinsiiure, Bildg. aus Oxyamylphosphinsiiure mit Jodwasserstoff. 
Identitiit mit der von A. W. Hofmann gefundenen Siiure. Wilhelm 
Fossek. 25—27. 

Ana-Chinolinbenzearbonsiure, s. 6-Chinolinbenzcarbonsiiure. 

Analyse, qualitative: Uber die Anwendung des Natriumthiosulfats an 
Stelledes Schwefelwasserstoffgases im Gange d. qualitativen chemischen 
Analyse. Historisches. Vortheile der Methode. Gruppeneintheilung. 
Verhalten der Thiosulfate gegen Siuren, Sauerstoff und Metallsalze. 
Systematischer Gang der Analyse. Dabei auftretende Farbenreactionen. 
G. Vortmann. 418—428, 

Analyse, s. Elementar-Analyse. 

Anilin: Oxydation eines Gemisches desselben mit Diphenylamin zu 
Diphenylazophenylen. E. v. Bandrowski., 382. 

— s. Dinitroanilin. 
— 8s. Nitrosodipropylanilin. 

Anisol: Bildg. aus Brombenzol und Natriummethylat (s. auch Monobrom- 
anisol und Dibromanisol). Fritz Blau, 622—627. 

Anthracenblau, s. Alizarinblau. 

Anthrachinon, Unveriinderlichkeit desselben b. d. Einwirkg. von Phosphor- 
trichlorid. Wilhelm Fossek. 39. 

Anthranilsiiure: Entstehung bei der Oxydation des (Pyz - Pya )-Dichinolyls, 
der Kyklothraustinsiiure und Pyridanthrylsiiure. H. Weidel und 
H. Strache. 288—285, 289—292, 299—30b6. 

Antimonyerbindungen: Nachweis bei der qualitativen Analyse mit Na- 
triumthiosulfat. Verhalten gegen dasselbe. G. Vortmann. 418—428, 

Antimonwasserstoff: Aus dem bei der Darstellung desselben entstehenden 
Gemisch von H, und SbH, lisst er sich beim Durchleiten durch eine 
mit fliissigem Athylen gekiihlte Réhre als weisse Schneemasse erhalten, 
die bei héherer Temp. schmilzt und sich schon bei —60° theilweise in 
Sb und Wasserstoff zersetzt. Schmelzp. und Siedep. (s. auch Fluor- 

yasserstoff). K. Olszewsky. 373—874. 

Aposepinchlorid, Bildg. b. d. Einwirkg. v. Trimethylamin auf symmettri- 
sches Dichlorhydrin neben Sepinchlorid, Darst. Trennung. Eig. Consti- 
tution. Platin- und Golddoppelsalz (Krystallform d. ersteren) Physiolog. 
Wirkung. Ladislaus Nie milowicz. 249—251, 252— 254. 

Arsenige Siiure, Anwendung b. d. volumetrischen Bestimmung des Man- 
gans zum Zuriicktitriren des angewendeten Chamileoniiberschusses. 
Rud. Schiéffel u. Ed. Donath. 644 wf. 

Arsenverbindungen: Nachweis bei der qualitativen Analyse mit Natrium- 
thiosulfat. Verhalten gegen dasselbe. G. Vortmann. 418—428, 

Asphalt, Erkennung und Bestimmung in Harzgemischen, s. Harze. 
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Austrium, ein neues metallisches Element. Vorkommen im Orthit von 
Arendal, Trennung v. den begleitenden Metallen (am schwierigsten von 
Zink). Funkenspectrum der Chloridlésung. Nachweis, dass die beob- 
achteten Linien neue, keinem anderen Elemente zukommende sind. 
Eduard Linnemann. 121—123. 

Azelainsiiure, Bildg. b. Schmelzen v. Hanfélsiiure mit Atzkali (neben 
Ameisensiiure, Essigsiiure u. Myristinsiiure), bei der Oxydation der- 
selben Siiure mit Kaliumpermanganat bei Gegenwart oder Ausschluss 
von Wasser, ebenso bei der Oxydation mit Braunstein u. Schwefel- 
siiure u. Wasserstoffsuperoxyd, endlich auch bei der Oxydation der 
HanfOlsiiure mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lisung neben 
Buttersiiure u. Sativinsiiure. A. Bauer u. K. Hazura. 219—224. 

Azobenzol, iiber Nitroazokérper u. Bromsubstitutionsproducte desselben. 
Recapitulation friiherer Arbeiten. Nachweis, dass das durch Einwirkung 
v. rauchender Salpetersiure auf Paranitroazobenzol entstehende Product 
(Trinitroazobenzol) aus zwei Isomeren bestehe, die durch heissen Al- 
kohol getrennt werden kiénnen, von denen das leichter liésliche identisch 
ist mit dem Petriew’schen u. beim Abbau Paraphenylendiamin neben einem 
nicht niiher charakterisirten Triamidobenzol liefert. React. Das schwerer 
lésliche Trinitroazobenzol. Eig. Zus., ist identisch mit dem friiher vom 
Verf. durch Nitrirung des Dimetadinitroazobenzols erhaltenen u. gibt 
beim Abbau auch ein Triamidobenzol, dessen niihere Beschreibung in 
spiiterer Mittheilung erfolgen soll. Constitution. Durch Nitrirung von 
Dimetadinitroazobenzol mit starker Salpetersiiure entstehen ebenfalls 
zwei Trinitroproducte, die mittelst heissen Acetons getrennt werden 
kénnen. Das schwerer lésliche Product entsteht vorwiegend. Es ist 
identisch mit dem oben erwiihnten schwerer lislichen aus Paranitro- 
azobenzol. Das leichter lésliche scheint neu zu sein. Eig. Constitution. 

Ein zweites neues Mononitroazobenzol entsteht bei der Nitrirung 
von Azobenzol in Eisessig. Darst. Eig. Zus. gibt beim reservirten Abbau 
ein Amidoazobenzol (neu 2), bei vélligem Abbau Anilin u. Orthophenylen- 
diamin, daraus Constitution als Orthonitroazobenzol. 

Uber drei neue Dinitroazobenzole. 1. Durch Nitriren des Ortho- 
nitroazobenzols. Darst. Eig. Zus., gibt bei reservirtem Abbau ein Dia- 
midoazobenzol, verschieden von dem aus Diparanitroazobenzol erhal- 
tenen, bei vélligem Abbau Paraphenylendiamin u. wahrscheinlich Or- 
thophenylendiamin, daraus Constitution als Orthoparadinitroazobenzol. 
2. Durch Nitriren der Paranitroazobenzolsulfosiiure. Darst. Eig. Zus. 
Abbau mit Zinn und Salzsiiure, Entsehung von zwei Diaminen, davon 
eines wieder Paraphenylendiamin ist. Constitution. 3. Durch Nitriren 
von Azobenzol in der Hitze. Eig. Zusammenstellung. Eigenschatten u, 

- Constitution der bisher durch directe Nitrirung des Azobenzols ent- 
standenen Nitroderivate. a) Mononitroazobenzole. 1. Paranitroazo- 
benzol, 2. Orthonitroazobenzol. b) Dinitroazobenzole. 1. Dipara-, 2. Di- 
meta-, 3. Orthopara-, 4. Metapara (?)-dinitroazobenzol. 5. Constitution vor- 
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liiufig unbekannt. c) Trinitroazobenzole, 5 Isomere von grésstentheils 
bekannter Constitution. Uber ein Monobromazobenzol. Bildg. b. d. 
Einwirkg. von entsprechender Brommenge auf Azobenzol in Eisessig. 
Darst. Eig. Zus. Trennung von einem mitgebildeten, noch nicht niher 
untersuchten Bromazobenzol. J. V. Janovsky. 124—138. 

Azoblau: Constitution. Verhalten der damit sensibilisirten Bromsilberplatten 
gegen das Sonnenspectrum. J. M. Eder. 336—337, 344—345. 

Azofarbstoffe: Verhalten der mit Azofarben sensibilisirten Bromsilber- 
platten gegen das Sonnenspectrum. J. M. Eder. 336—337, 3483—345. 

Az-Phenyl-Py1-Methyl-3 Oxychinizin, s. Phenylmethyloxychinizin. 


Bb. 


Baryum, bernsteinsaures: Léslichkeitsbestimmungen in Wasser bei ver- 
schied. Temperaturen. Zygmunt Napoleon Miczynski. 267—269. 

— isobernsteinsaures: Léslichkeitsbestinmungen in Wasser bei ver- 
schiedenen Temperaturen. Zygmunt Napoleon Miczynski. 271—272. 

— malonsaures: Léslichkeitsbestimmungen in Wasser bei verschiedenen 
Temperaturen. Zygmunt Napoleon Miczynski. 261—263. 

Base aus Pupaverin: Bildung bei der Darstellung des Papaveraldins, 
G. Goldschmiedt. 487. 

— C, H,, NO,: Entstehung bei der Oxydation des Cinchonins, Eig., 
Uberfithrung in Athylpyridin. Zd. H. Skraup. 517—518. 

— C,; H,; NO.: Entstehung bei der Oxydation des Cinchonins. Zd. H. 
Skraup. 518. 

— C,, H.. N.O: Entstehung aus Strychnin, Eig., Zus. W. F. Loebisch 
und P. Schoop. 609—611. 

Benzoazurin: Constitution, Verhalten der damit sensibilisirten Bromsilber- 
platten gegen das Sonnenspectrum. J. M. Eder. 336—337. 

Benzochinon, Einwirkg. v. Phosphortrichlorid, Bildg. v. Chlorhydrochinon. 
Wilhelm Fossek. 39. 

Benzoé: Erkennung und Bestimmung in Harzgemischen, s. Harze. 

Benzoésiure: Bildung aus Benzoylsuperoxyd, ferner aus einem Kohlen- 
wasserstoff C,, H,.. E. Lippmann. 523, 525—527. 

Benzoésiureanhydrid: Bildung aus Benzoylsuperoxyd. E. Lippmann. 
523, 527. 

Benzol: Entstehung aus Brombenzol und Natriummethylat. Fritz Blau. 
622—623. 

— Verhalten gegen Benzoylhyperoxyd. E. Lippmann. 522—524. 

— Einwirkung von Natrium auf einige Bromsubstitutionsproducte des- 
selben. 1. Paradibrombenzol in absolutem Ather mit Natrium behandelt 
gibt bei dreitiigiger Einwirkung neben etwas Benzol, Diphenyl, p- 
Diphenylbenzol und nicht niiher untersuchten bromhiltigen amorphen 
Substanzen vornehmlich ein Product Cy, H3;, Br, = Br (C, Hy), Br. 
Reinigung. Eig. Zus. Bei 130-stiindiger Einwirkung aber einen K6érper 
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C,, H;. Br, = Br (Cg Hy),, Br. Eig. Zus. 2. Metadibrombenzol liefert 
hauptsichlich analoge Verbindungen der Metareihe C,, H;. Br, und 
bei liingerer Einwirkung C;, H;, Br,. Reinigung. Eig. Zus. 3. Tribrom- 
benzol symmetrisches wird von Natrium unter denselben Verhiiltnissen 
nicht angegriffen. Guido Goldschmiedt, 40—47. 


Benzopurpurin: Anwendung zur Sensibilisirung von Bromsilberplatten, 
Herstellung und Eigenschaften solcher Platten. J. M. Eder. 430, 432, 
435, 443, 452. 

Benzopurpurine: Absorptionsspectrum, Verhalten der damit sensibili- 
sirten Bromsilberplatten gegen das Sonnenspectrum, Constitution. 
J. M. Eder. 334—338, 349. 


Benzoylsuperoxyd: Uber Wasserstoffentzichung mittelst desselben. 
Einleitung. Darstellung. Beim Erhitzen desselben mit Benzol im Ein- 
schmelzrohr entstehen CO, (fiir jedes Molekiil Benzoylsuperoxyd 

» 1 Mol. CO,), ein Harz, Benzoésiiure und deren Anhydrid, Diphenyl. 
Letzteres entsteht auch beim Erhitzen von Benzoylsuperoxyd mit 
Sand. Das Benzol wird also nicht oxydirt. Toluol wird durch Benzoy!- 
superoxyd zu einem Kohlenwasserstoff C,, H,, (wahrscheinlich Benzy- 
lidentolylen) oxydirt. Eig. Zus. Er addirt weder Cl noch Br und wird 
durch Chromsiiuregemisch zu Benzoésiiure (neben einer geringen 
Menge ciner anderen Siure) oxydirt; m-Xylol wird durch das Super- 
oxyd zu einem Kohlenwasserstoff C,,H,, (Dixylylen) oxydirt. Eig. Zus. 
E. Lippmann. 521—528. 

Benzylfluorescein, s. Fluoresceine. 

Benzylidenphenylenmethan, s. Kohlenwasserstoff C,, H,.. 

Benzylidentolylen, s. Kohlenwasserstoff C,, H,.. 

Bernstein (geschmolzen und ungeschmolzen), Erkennung und Bestimmung 
in Harzgemischen, s. Harze. 
Bernsteinsiiure, Lislichkeitsbestimmungen derselben, sowie des Calcium- 
und Baryumsalzes in Wasser bei verschied. Temperaturen. Zygmunt 

Napoleon Miezynski. 263—269. 

Binitrofluorescein, s. Fluoresceine. 

Blausiiure: Eine neue Reaction zur Nachweisung geringer Mengen der- 
selben. Blausiure kann durch Uberfiihrung in Nitroprussidammonium 
mit KNO, und FeCl, und nachfolgendem Zusatz von Schwefelammonium 
nachgewiesen werden. Empfindlichkeit der Reaction. Vergleich mit 
anderen Blausiurereactionen. G. Vortmann. 416—417. 


Bleisalze: Nachweis bei der qualitativen Analyse mit Natriumthiosulfat. 
Verhalten gegen dasselbe. G. Vortmann., 418—428. 

Bleu-Coupier, s. Coupier’s Blau. 

Bordeaux extra: Absorptionsspectrum. Verhalten der damit sensibili- 
sirten Bromsilberplatten gegen das Sonnenspectrum. Constitution. 
J. M. Eder. 334—337. 

Bromanisol, s. Monobromanisol und Dibromanisol. 
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Brombenzole: Versuche iiber die Einwirkung von Natriummethylat aut 
einige Brombenzole. Einleitung. Verfahren. Der Verlauf der Reaction 
wird nicht dadurch beeinflusst, ob eine Spur Wasser vorhanden ist 
oder nicht. Brombenzol gibt mit Natriummethylat Wasserstoff, Benzol, 
Anisol, Phenoliither (?) und Phenol. Die Bildung von Anisol hért auf, 
wenn auf 2 Theile unveriindertes Brombenzol 1 Theil Anisol kommt. 
Paradibrombenzol gibt Monobromanisol, Hydrochinondimethylither, 
Parabromphenol und Harze. Symmetrisches Tribrombenzol gibt sym- 
metrisches Dibromphenol (Eig., Zus., Uberfiihrung in Phloroglucin 
durch Kalischmelze), Dibromanisol (Eig.. Zus.) und einen dritten Kérper, 
der wahrscheinlich Monobromresorcindimethylither oder Phloroglucin- 
trimethyliither ist. Fritz Blau. 621—636. 

Bromkalium: Verzégernde Wirkung auf die Reduction des Bromsilbers 
in Trockenplatten, J. M. Eder. 345—346. 

Bromphenol, s. Parabromphenol. 

Bromsilber: Uber die Wirkung verschiedener Farbstoffe auf das Ver- 
halten desselben gegen das Sonnenspectrum (s. auch Farbstoffe). 
J. M. Eder. 331—3850. 

Bromsilber und Chlorsilber, photographische Versuche iiber die sensibi- 
lisirende Wirkung von Farbstoffen auf dieselben bei verschiedenen 
Lichtquellen und Notizen zur orthochromatischen Photographie. Josef 
Maria Eder. 1—8. 

Bromsilberplatten, sensibilisirte: Uber einige geeignete praktische Metho- 
den zur Photographie des Spectrums in seinen verschiedenen Bezirken 
mit denselben (s. auch Spectrum). J. M. Eder. 429—454. 

Bromsubstitutionsproducte des Benzols, Einwirkung von Natrium aut 
dieselben, (s. auch Benzol). Guido Goldschmie dt. 40—47. 

Brucin, Ahnlichkeit der Reactionen v. Brucin u. Strychnol. W. F. Loe bisch 
und P. Schoop. 89. 

— Uberfiihrung in Carbazol bei der Destillation mit Zinkstaub. W. F. 
Loebisch und P. Schoop. 613. 

Bunsen’scher Gasbrenner: Spectrum seiner Flamme. Der obere farblose 
Theil zeigt entgegen der bisherigen Annahme Linien und Binder. 
J. M. Eder. 429. (Anmerkung). 454. 

Buttersiure (?), Bild. b. d. Einwkg. von schmelzendem Kali auf Strychnin 
neben Chinolin, Indol u. Harz. W. F. Loebisch u. P. Schoop. 92. 

— Bildung in geringer Menge bei der Oxydation von Hanf6lsiiure mit 
Kaliumpermanganat in alkalischer Lésung neben Azelainsiiure und 
Sativinsiure. A. Bauer und K. Hazura, 223—224. 

Butylalkohol: Elektrolyse einer Auflésung von Kaliumacetat in demselben. 
J. Habermann. 550—551. 

Butylkohlensiiure: Bildung ihres Kalisalzes bei der Elektrolyse einer 
butylalkoholischen Lésung von Kaliumacetat, Eig. J. Habermann. 
550—551. 

Butyrchloral: Theoretisches tiber die Bildung desselben aus Acetaldehyd. 
S. Zeisel. 369—370. 
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C. 


Cadmiumsalze: Nachweis bei der qualitativen Analyse mit Natriumthio 
sulfat, Verhalten gegen dasselbe. G. Vortmann. 418—428. 

Calcium, bernsteinsaures: Léslichkeitsbestimmungen in Wasser bei ver- 
schied. emp. Zygmunt Napoleou Miezy hski. 265—267. 

— isobernsteinsaures: Léslichkeitsbestimmungen in Wasser b. verschied. 
Temperaturen. Zygmunt Napoleon Miczynski. 269—271. 

— malonsaures: Léslichkeitsbestimmung in Wasser bei verschiedenen 
Temperaturen. Zygmunt Napoleon Miczynski. 259—261. 

Cambialsaft: Uber Mannit im Cambialsaft der Fichte (s. auch Mannit). 
J.Kachler. 410—415. 

Carbazol: Eutstehung aus Strychnin und Brucin beim Destilliren mit Zink- 
staub, Oxydation. Bei der trockenen Destillation des Strychnins allein 
entstellen nur Spuren von Carbazol, in grésserer Menge aber ein 
Kérper, der in Tetranitrocarbazol iiberfiihrbar ist. Die durch Oxyda- 
tion des Strychnins entstehende Siiure C,,H,gN.O, gibt bei der Zink- 
staubdestillation ebenfalls Carbazol; Carbazol aus Indolderivaten? 
W.F. Loebisch und P. Schoop. 611—616. 

Carotin: Darstellung. Es entsteht nicht aus bromirtem Hydrocarotin. 
Theoretisches. Verbreitung im Pflanzenreiche, Identitiit mit Solano- 
rubin, Beziehung zum Chlorophyll (s. auch Hydrocarotin). Friedrich 
Reinitzer. 597—598, 603—607. 

Cellulose: s. Kohlehydrate. 

— lésliche: (s. auch Kohlehydrate.) M. Hénig und St. Schubert. 
458— 164. 

Cellulosedextrine: s. Kohlehydrate. 

Chinaldinsiiure: Entstehung bei der Oxydation des (Pya-Pya)-Dichinolyls 
und der Kyklothraustinsiure in saurer Liésung. Eig. Platindoppelsalz 
(Krystallform des letzteren. Brezina). H. Weidel und H. Strache. 
283—285, 28%, 299—305. 

Chinin: Kritik der von Bischoff und Rach aufgestellten Constitutions- 
formel, Zd. H. Skraup. 517. 

— Uberfiihrung in Chinolin bei der Destillation mit Zinkstaub. W. F. 
Loebisch und P. Schoop. 613—614. 

Chinizin: s. Phenylmethyloxychinizin. 

Chinolin: (?) Bildg. b. d. Einwirkg. v. schmelzendem Kali auf Strychnin 
neben Indol, Buttersiiure und Harz. W. F. Loebisch und P. Schoop. 
91—92. 

— Uberfiihrung in (Pyaz-Py.)-Dichinolyl, Harz und Tetrahydrochinolin 
durch Natrium. H. Weidel und M. Gliser. 326—330. 

— Entstehung aus Chinin. W. F. Loebisch und P. Schoop. 613—614. 

£-Chinolinbenzcarbonsiiure: (identisch mit m-Chinolinbenzcarbonsiure). 
Bildg. b. d. Oxydation des m-Toluchinolins mittelst Chromsiure unter 
Druck. Reinigung. Eig. Zus. Kupfersalz. Salzsiiureverbindg. Chloro- 
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platinat. Ermittlung ihrer Constitution. Allgemeines tiber die Methode, 
Darstellong der o-«-Chinolindicarbonsiure aus Amidoterephtalsiure, 
Glycerin und Schwefelsiiure, und Erhitzen dieser Dicarbonsiiure bei 
270 — 280°. Bildg. der 6-Chinolinbenzcarbonsiure neben o-Sdure. 
Daraus Constitution der Siiure aus m-Toluchinolin als 2- oder m-Siure 

Zd. H. Skraup und Ph. Brunner. 142—153. 
6-Chinolinbenzearbonsiiure: Salzs.Verbindg. Kryst. Best. A. Brezina, 144. 

— Chloroplatinat. Kryst. Best. A. Brezina, 145. 


6-Chinolinbenzearbonsiiure, identisch mit der Monocarbonsiure aus 
m-Amidobenzoésiure, Zd. H. Skraup und Ph. Brunner. 152—153. 


m-Chinolinbenzearbonsiiure: Notiz iiber dieselbe. Constitution. Entstehung 
in sehr geringer Menge aus Metaamidobenzoésiiure neben Anachinolin- 
benzcarbonsiiure. Einfluss der Substitution auf den Verlauf der Chino- 
linsynthese mit Glycerin. Zd. H. Skraup und Ph, Brunner, 519—520. 

— s. $-Chinolinbenzcarbonsiiure. 

o-Chinolinbenzearbonsiiure: Bildg. beim Erhitzen der o-x-Chinolindicar- 
bonsiiure aus Terephtalsiiure neben 6- oder Anasiiure. Zd. H. Skraup 
und Ph. Brunner. 152—153. 

Chinolin-Carbonsiuren, Pyridin- und solche verwandter Reihen. Farbenreac- 
tion zur Beurtheilung der Constitution derselben (s. auch Pyridin- 
Chinolin-Carbonsiuren). Zd. H. Skraup. 210—215. 

Chinolinderivate, iiber die Constitution einiger. Historisches und Theore- 
tisches. Bemerkungen iiber die sog. Metaderivate der Chinolinreihe in 
Bezug auf die Stellung. Metatoluchinolin, Darst. aus m-Amidotoluol, 
wie schon friiher angegeben, nur mit dem Unterschiede, dass statt 
Nitrobenzol o-Nitrophenol angewendet wurde. Nachweis, dass sich 
geringe Mengen eines Isomeren bilden, die friiher tibersehen wurden, 
zu wenig jedoch, um es niiher untersuchen zu kénnen. Oxydation des 
Metatoluchinolins mit Chromsiure. Bildg. einer neuen, der 7. Chinolin- 
(benz)carbonsiaure, die als 2- oderm-Chinolinbenzearbonsiure bezeichnet 
werden muss. Darst. Eig. Zus. Kupfersalz. HCl-Verbindg. Chloroplatinat 
(von beiden letzteren Krystallform bestimmt). Ermittlung ihrer Consti- 
tution. Allgemeines iiber die Methode hiezu. Darst. von o-«-Chinolindi- 
carbonsiiure aus Terephtalsiiure. Uberfiihrung der letzteren in Amido- 
terephtalsiiure, die mit Glycerin und Schwefelsiiure auf 160—180° 
erhitzt die genannte neue Dicarbonsiiure liefert. Darst. Eig. Zus. 
Kupfersalz. HCl-Verbindung. Chloroplatinat. Constitution. Zerlegung 
beim Erhitzen. Bildg. der zwei méglichen isomeren Monocarbonsiiuren, 
der o-Chinolinbenzcarbonsiure in geringerer, der Ana- oder 6-Chinolin- 
benzearbonsiure in grésserer Menge, daraus Constitution der neuen 
Siiure und des m-Toluchinolins. Vergleichende Zusammenstellung der 
Reactionen der 7 Chinolinmonocarbonsiuren. Bemerkungen iiber die 
Benennungen von Chinolinderivaten. Zd. H.Skraup und Ph. Brunner 
139—157. 
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Chinolinderivate: Bemerkungen iiber die Benennungen derselben. Zd, H. 
Skraup u. Ph. Brunner. 156—157. 

o-«-Chinolindicarbonsiiure: Darst. aus Amidoterephtalsiiure; Glycerin und 
Schwefelsiure beim Erhitzen des Gemisches auf 160—180°. Reinigung. 
Eig. Zus. Kupfersalz. Salzsiiureverbindg. Chloroplatinat. Zerlegung 
beim Erhitzen auf 270—280°. Abspaltung von Kohlensiiure. Bildung von 
o- und 6-Chinolinbenzcarbonsiiure, davon die letztere in grésserer Menge 
entsteht, daraus Constitution der neuen aus m-Toluchinolin entstehen- 
den Siiure. Zd. H. Skraup und Ph. Brunner. 147—153. 

Chinolinmonocarbonsiiure: Vergleichende Zusammenstellung der Reac- 
tionen der sieben médglichen Isomeren. Zd. H. Skraup und Ph. 
Brunner. 154—156. 

Chinolinrot: Anwendung zur Sensibilisirung von Bromsilberplatten. J. M. 
Eder. 481—432. 

Chinolinsiiure: Entstehung bei der Oxydation des Amidophenylchinolins, 
G. Jellinek. 356—357. | 

Chinolinsynthesen: Einfluss der substituirenden Gruppen auf die Stellung 
derselben in den aus metasubstituirten Anilinen und Glycerin entste- 
henden Chinolinderivaten. Zd. H. Skraup und Ph. Brunner. 520. 

Chinon: Entstehung durch Oxydation von Diphenylazophenylen. E. v. 
Bandrowski. 378. 

Chlorbrommethansulfonsiiure: Bildg. als Baryumsalz b. d. Einwirkg. von 
Brom auf chloressigsulfonsaures Baryum. Eig. Zus. Bildungsgleichung. 
Rudolf Andreasch. 170—171. 

«-Chlorecrotonsiiure: s. Monochlorcrotonsauren. 

Chloressigsiiure: Bildg. als Baryumsalz, als Nebenproduct der Darst. der 
Chloressigsulfonsiiure aus Chlorsulfonsiure und Monochloressigsaure. 
Rudolf Andreasch, 171—173. 

Chloressigsulfonsiiure: iiber dieselbe und einige andere halogensubsti- 
tuirte Sulfonsiiuren. Einleitung. Darst. der Chloressigsulfonsiure durch 
Einwirkg. von Chlorsulfonsiiure (Sulfuryloxychlorid) auf Monochlor- 
essigsiiure neben Chloressigsiiure und Chlormethandisulfonsaure. Eig. 
Salze (Baryum, Kalium, Kryst. Best., Ammonium, Blei, Silber). Bildg. 
d. Chloressigsulfonsiiure auch b.d. Oxydation von Sulfhydantoin mittelst 
ehlorsauren Kaliums und Salzsiiure neben Carbamidessigsulfonsiiure. 
Erkliirung dieser Bildung. Vergebliche Versuche durch Einwirkg. von 
Ammoniak auf Chloressigsulfonsiiure, das Chlor derselben durch NH, 
zu ersetzen, dabei theilweise Bildg. von Essigsulfonsiure. Dibrom- 
methansulfonsiiure. Bildg. b. d. Einwirkg. von Brom auf essigsulfon- 
saures Baryum, statt der erwarteten Bromessigsulfonsiiure, Baryumsalz. 
Entstehungsgleichung. Einwirkung von Brom auf £-propionsulfonsaures 
Baryum. Bildg. von saurem Baryumsalz der obigen Siure, neben viel- 
leicht Dibromiithansulfonsiiure (?). Chlorbrommethansulfonsiure. Bildg. 
des Baryumsalzes derselben b. d. Einwirkg. von Brom auf chloressig- 
sulfonsaures Baryum. Eig. Zus. Bildungsgleichung. — Chlormethan- 
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disulfonsiure. Bildg. d. Baryumsalzes als Nebenproduct bei d. Darst. 
d. Chloressigsulfonsiure neben chloressigsaurem Baryum. Eig. Zus. 
Salze (Baryum, Silber). Bildungsgleichung. Uberfiihrung durch Natrium- 
amalgam in salzsaurer Lésung in methandisulfonsaures Baryum. Rudolf 
Andreasch. 158—175. 

Chloressigsulfonsaures Kalium: Kryst. Best. Délter. 163—164. 

Chlorhydrochinon: Bildg. b. d. Einwirkg. von Phosphortrichlorid auf 
Benzochinon. Wilhelm Fossek. 39. 

Chlormethandisulfonsiiure: Bildg. d. Baryumsalzes als Nebenproduct b. 
d. Darst. d. Chloressigsulfonsiure aus Chlorsulfonsiiure und Monochlor- 
essigsdure (nebeu chloressigsaurem Baryum.) Eig. Zus. Salze (Baryum, 
Silber). Bildungsgleichung. Uberfiihrung durch Natriumamalgam in salz- 
saurer Liésung in methandisulfonsaures Baryum. Rudolf Andreasch. 
171, 173—175. 

Chlornaphtalinsiiure: Verhalten der damit sensibilisirten Bromsilber- 
platten gegen das Sonnenspectrum. J. M. Eder. 343. 


Chlorsilber und Bromsilber: photometrische Versuche iiber die sensibili- 
sirende Wirkung von Farbstoffen auf dieselben bei verschiedenen 
Lichtquellen und Notizen zur orthochromatischen Photographie. Josef 
Maria Eder. 1—8. 

Cholesterine: Reactionen. Classification. Theoretisches. Friedrich Rei- 
nitzer, 600—601, 607—608. 

Cholestol: Erkliirung der durch Umkrystallisiren bewirkten Forminderung. 
Friedrich Reinitzer. 599—600. 

Cholinartige Verbindungen: zur Kenntniss einiger. Einleitung, Einwirkg. 
v. Trimethylamin aut Monochloraceton. Bildg. einer neuen Substanz, 
des Koprinchlorids. Darst. Reinigung. Eig. Zus. Platindoppelsalz. Gold- 
doppelsalz (Krystallfurm des letzteren), physiologische Wirkungen. 
Constitution. Einwirkg. von Trimethylamin auf Dichlorhydrin (symmetri- 
sches). Bildg. v.zwei neuen Kérpern, Sepin- und Aposepinchlorid. Darst. 
Trennung. Reinigung. Eig. Platin- und Golddoppelsalze beider. Wry- 
stallform des Aposepin-Platinchlorids, physiolog. Wirkungen. Constitu- 
tion. Ladislaus Niemilowicz. 241—254. 

Chromsiure : Verhalten gegen Natriumthiosulfat. G. Vortmann. 420 
bis 421. 

Chromsalze: Nachweis bei der qualitativen Analyse mit Natriumthiosulfat. 
Verhalten gegen dasselbe. G. Vortmann. 418—428. 

Chrysoidin: Anwendung seiner Lésung bei der Photographie des Spec- 
trums. J. M. Eder. 333—334, 349—350. 

— Absorptionsspectrum seiner Lésungen. Anwendung derselben zur 
Beseitigung der blauen Strahlen bei Spectrumsphotographien. J. M. 
Eder. 483—435, 453—454. 

Chrysoidine: s. Azofarbstoffe. 

Chrysolin: s. Fluoresceine. 
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Cinchonin: Zur Constitution desselben. Unrichtigkeit der von Bischoff 
und Rach fiir Chinin und Cinchonin aufgestellten Formeln. Die syru- 
pésen Oxydationsproducte des Cinchonins enthalten eine amorphe ein- 
basische Siure CgH,,NO,, welche mit Zinkstaub Pyridin nebst wenig 
Athylpyridin liefert, eine secundiire, in Athylpyridin iiberfiihrbare 
Base CyH,;NO,, Kynurin und eine vom Chinolin derivirende amorphe 
Base C,,H,,NO,. Zd. H. Skraup. 517—518. 

Coerulein: Anwendung zur Sensibilisirung von Bromsilberplatten, Herstel- 
lung und Eigenschaften solcher Platten, J. M. Eder. 430, 433, 436, 
446—448, 454. 

Coerulein S.: Verhalten der damit sensibilisirten Bromsilberplatten gegen 
das Sonnenspectrum. J. M. Eder. 332—334, 349. 

Colchicein: Kritische Zusammenstellung der Literatur. Darst. Zus. Eig. 
Golddoppelsalz. Kupferverbindung. Beziehung zum Colchicin. S. 
Zeisel. 557—568, 585—596. 

Colechicin: Uber dasselbe. Kritische Zusammenstellung der Literatur iiber 

Colchicin, Colchicein und Colchicoresine. Darstellung der Verbindung 

von Colchicin mit Chloroform. Eig. Zus. Zerlegung durch Wasser in 

Chloroform und Colchicin. Analyse des letzteren. Unzuverlissigkeit der 

Kopfer’schen Verbrennungsmethode, theilweise auch der Verbrennung 

mit Kupferoxyd, Fehlerquelle bei der Dumas’schen Stickstoffbestim- 

mungsmethode. Zus. des Colchicins. Abnahme der Léslichkeit in 

Wasser mit steigender Temperatur. Eig. und Reactionen des Colchicins. 

Goldchloriddoppelsalze. Darst. Eig. Zus. Formel des Colchicins. Dar- 

stellung des Colchiceins; daneben Bildung von Methylalkohol; als 

Producte einer weitergehenden Zersetzung des Colchicins treten auch 

Spuren einer sauren Substanz und eine oder zwei Basen auf, aber kein 

Harz. Quantitative Verhiiltnisse der einzelnen Producte. Eig. Zus. 

Krystallwassergehalt und Reactionen des Colchiceins. Golddoppelsalz. 

Kupfterverbindung. Zusammenfassung. Colchicein ist entmethylirtes 

Colchicin und ein einatomiges Phenol. S. Zeisel. 557—596. 

Colchicoresine: Historisches. Nichtbildung bei der Uberfiihrung von Col- 
chicin in Colchicein. 8S. Zeisel, 561, 566, 586. 

Colophonium: Erkennung und Bestimmung in Harzgemischen, s. Harze. 

Concentrationsstréme: Charakterisirung derselben durch die elektromoto- 
rische Verdiinnungsconstante. Theoretisches. James Moser. 273—279. 

Congorot: Absorptionsspectrum. Verhalten der damit sensibilisirten Brom- 
silberplatten gegen das Sonnenspectrum. Constitution. J. M. Eder. 
334—338, 349. 

— Sensibilisirende Wirkung auf Bromsilbergelatineplatten. J. M. Ed er. 452. 

Coniferin: Abscheidung aus dem Cambialsaft der Fichte. Zersetzung bei 
seiner Gihrung. J. Kachler. 411—415. 

Copal von Angola und Zanzibar, weiss, roth, geschmolzen und unge- 
schmolzen. Erkennung und Bestimmung in Harzgemischen, s. Harze. 
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Coupier’s Blau: Verhalten der damit sensibilisirten Bromsilberplatten 

gegen das Sonnenspectrum. J. M. Eder. 333, 340—341, 344, 346—348. 
— Anwendung zur Sensibilisirung von Bromsilberplatten. J. M. Eder. 
446, 453. 

Crotonaldehyd: Uber die Einwirkung von Chlor auf denselben, Einleitung. 
Mit Eis gekiihlter und vor Licht geschiitzter Crotonaldehyd addirt zwei 
Atome Chlor. Wird dann weiter bei héherer Temp. Chlor eingeleitet, 
so entsteht «-3-Dichlorbutyrylehlorid. Eig. Zus. Uberftihrung in «-2- 
Dichlorbuttersiiure. Eig. Zus. Verhalten gegen Wasser, Ag- und Ba- 
Salz, Reactionen, Kritik der Angaben von Friedrich iiber «-3-Dichlor. 
buttersiiure. Uberfiithrung derselben und des Dichlorbutyrylchlorids 
in Monochlorcrotonsiiuren. «-3-Dichlorbuttersiuremethylither. Theore- 
tisches iiber die Bildung von Butyrchloral aus Acetaldehyd. 8S. Zeisel. 
359 —370. 

Cyanide: s. Blausiiure. 

Cyanin: Anwendung zur Sensibilisirung von Bromsilberplatten. Entwick- 
lung der mit solechen Platten hergestellten Bilder. Herstellung und 
Eigenschaften der Platten. J. M. Eder. 430—433, 435 —436, 439, 
443 —446, 453. 

Cyankalium: Einwirkung desselben auf Dinitroanilin, s. Dinitroanilin. 
E. Lippmann und F. Fleissner. 95—98. 

Cynanchin: Zugehérigkeit zu den Cholesterinen (?). Friedrich Reinitzer. 
607—608. 

Cynanchocerin: Zugehérigkeit zu den Cholesterinen (?). Friedrich Rei- 
nitzer, 607—608. 





D. 


Dammar: Erkennung und Bestimmung in Harzgemischen, s. Harze. 

Dextrine: s. Kohlehydrate. hl 

Diithylenditolyldiamin: Bildg. neben Athylenditolyldiamin b. d. Ein- 
wirkg. v. Athylenbromid auf Orthotoluidin, Trennung, Reinigung. 
Eig. Zus. gibt, bei der Destillation iiber Zinkstaub Indol. J. Mauthner 
und W. Suida. 231—233. 
Diazoresorufin: Verhalten der damit sensibilisirten Bromsilberplatten 
gegen das Sonnenspectrum, J. M. Eder, 333, 343—344, 346—348. 
Dibromithansulfonsiiure: (?) Bildg. vielleicht als Baryumsalz bei d. Ein- 
wirkg. v. Brom auf 2-Propionsulfonsiure. Rudolf Andreasch. 170. 

Dibromanisol: Bildg. aus symmetrischem Tribrombenzol und Natrium- 
methylat. Eig. Zus. Fritz Blau. 630—636. 

m-Dibrombenzol: Einwirkg. v. Natrium in absolut f&therischer Lésung, 
s. Benzol. 

p-Dibrombenzol: Einwirkg. v. Natrium in absolut ‘itherischer Lésung, 
s. Benzol. 

— Uberfiihrung in Monobromanisol, Hydrochinondimethyliither und Para- 
bromphenol durch Natriummethylat. Fritz Blau. 627—630. 
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Dibrommethansulfonsiiure: Bildg. b. d. Einwirkg. von Brom auf essig- 
sulfonsaures Baryum, statt der erwarteten Bromessigsulfonsiure, 
Baryumsalz. Entstehungsgleichung. Rudolf Andreasch. 167—169. 


Dibromphenol, symmetrisches: Bildg. aus symmetrischem Tribrombenzol, 
Eig. Zus. Uberfiihrung in Phloroglucin durch Kalischmelze. Fritz Blau. 
630—633, 635—636. 

“-Dichinolin: Zur Constitution desselben. Historisches. Eintheilung der 
Dichinolyle. Bei der Oxydation des «-Dichinolins mit K Mn O, und 
Essigsiiure erhiilt man eine Siure C,,H,.N.O, (Kyklothraustinsiure), 
Chinaldinsiiure, Oxyisocinchomeronsiure und Anthranilsiure; die 
erstere aus dem abgeschiedenen Mangandioxyd, die drei anderen aus 
der Lésung. Reinigung der Kyklothraustinsiiure. Eig. Zus. Ca- und 
Ba-Salz; mit Essigsiureanhydrid liefert sie ein lactonartiges Anhydrid 
(Eig. Zus.), welches leicht in die Siiure zuriickverwandelt werden kann. 
Oxydation der Kyklothraustinsiiure mit KMnQO, in saurer Lésung zu 
Chinaldinsiiure, «-Oxyisocinchomeronsiiure u. Anthranilsiure, in alka- 
lischer zu einer Siure C,,H,)N.O, (Pyridanthrilsiiure); Eig. Zus. 
Oxydation zu Isocinchomeronsiiure und Anthranilsiiure. Identificirung 
der Isocinchomeronsiiure durch Eig., Analyse, Uberfiihrung in Nicotin- 
siure und Krystallform des sauren Ammonsalzes (Biezina); directe 

sildung derselben aus Kyklothraustinsiiure. Abscheidung der «-Oxyiso- 

cinchomeronsiiure durch Concentration der essigsauren Lésung; 
Eig. Zus. Verschiedenheit von Ammonchelidonsiure und «-Oxychi- 
nolinsiiure. Salze (Ag, Ba), Uberfiihrung in «-Oxynicotinsiure. Eig. Zus. 
Silbersalz der letzteren. Unterschiede vor den bekannten Oxypyridin- 
carbonsiuren, Uberfiihrung in «-Oxypyridin. «-Oxypyridin aus «-Oxy- 
isocinchomeronsiure direct. Theoretisches. Abscheidung der Chinal- 
dinsiiure und Anthranilsiiure. Trennung derselben mit Benzol. Eig. 
der Chinaldinsiiure, Identificirung durch Analyse und Platindoppelsalz ; 
Eig. des letzteren, Krystallform (Bre zina). Identificirung der Anthranil- 
siiure. Ausbeute. Theoretisches: «-Dichinolin ist « Py—a«aPy-Dichi- 
nolyl; Forme! der Kyklothraustinsiiure und Pyridanthrylsiure. Oxy- 
dation des «-Dichinolins mit KMnQOy, in alkalischer Lisung zu I[so- 
cinchomeronsiure, Anthranilsiure und Pyridanthrylsiiure. H. Weidel 
u. Hi. Strache. 280—307. 

Dichinolin: Zur Kenntniss des Claws’schen Dichinolins. Historisches. Die 
aus Anilin und salzsaurem Chinolin entstehende Verbindung ist nicht 
Dichinolin, sondern Amidophenylehinolin. Eig. Zus. Dampfdichte, 
HCl-Salz, Platindoppelverbindung, Jodmethyladditionsproduct. Die 
Verbindung ist nicht identisch mit dem Amidophenylchinolin von 
v. Miller u. Kinkelin. Bei der Oxydation entsteht, entgegen den 
Angaben von Claus und du Mesnil, nicht Dipyridintetracarbonsiure, 
sondern ein Gemisch von drei Siuren, von denen eine Chinolinsiure 
ist. Darstellung des Amidophenylchinolins. G. Jellinek. 351—358. 
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Dichinolyl: Zur Kenntniss einiger Dichinvlylverbindungen. Einleitung, 
Uberfiihrung des (Pyz—Pyz) Dichinolyls in eine Mono- und zwei 
Disulfosiiuren durch Vitriolél] und SO,;. Mengenverhiltnisse, unter 
denen die eine oder andere dieser Sulfosiiuren als Hauptproduct ent- 
steht. Trennung derselben. « (Pyz—Pyz) Dichinolylmonosulfosiiure: 
Eig. K- und Cu-Salz; Verschmelzung mit Alkali zu « (Pyz—Pyz) Oxy- 
dichinolyl. Eig. des letzteren, Krystallform (Birezina), Zus., K- und 
Pb-Verbindung, Acetylproduct, Verhalten zu Jodmethyl. (Py.—Pya) 
Dichinolyl-x-Disulfosiiure: Identitiit mit der friiher beschriebenen 
Disulfosiiure. Eig. K- und Cu-Salz, Verschmelzung mit Atzkali zu 
«-Dioxydichinolyl. Eig. Zus. des letzteren, Salzsiiureverbindungen. 
Platindoppelsalz, Acetylproduct (Krystallform, Brezina). (Pyz—Pya) 
Dichinoly]-3-Disulfosiiure: Eig. K- und Cu-Salz, Verschmelzung zu 
3 (Pya—Pyxz) Dioxydichinolyl. Eig. Zus. des letzteren, Acetylproduct. 
Riickverwandlung aller drei Oxydichinolyle in (Pyz—Pyz) Dichinolyl. 
Uberfiihrung der «- in 3-Disulfosiiure. Stellungsfrage. Vorschrift zur 
Darstellung des (Pyz—Pyz)-Dichinolyls aus Chinolin und Natrium; 
als Nebenproducte entstehen ein Harz und Tetrahydrochinolin. Verlauf 
der Reaction. Doppelverbindung von (Py,—Pyz) Dichinolyl und Tetra- 
hydrochinolin. H. Weide! und M. Gliser. 308-530. 

(Pyz—Pyz) Dichinolyl: s. «-Dichinolin und Dichinolyl. 

(Pyz—Pyz) Dichinolyl-z- und £-Disulfosiiuren: Entstehung aus dem Dichi- 
nolyl, Eig., K- und Cu-Salze, Uberfiihrung in die entsprechenden 
Dioxydichinolyle durch Kalischmelze; Uberfiihrung der «- in die 
@-Siiure; Stellungsfrage. H. Weidel u. M. Gliiser, 303-311, 317-326. 

«-Dichinolylin: s. «-Dichinolin. 

a (Py,—Py,)-Dichinolylmonosulfosiiure: Entstehung aus dem Dichinolyl, 
Eig. K- und Cu-Salz. Uberfiihrung in Oxydichinolyl durch die Kali- 
schmelze, Stellung der Sulfogruppe. H. Weidel und M. Gliser, 
308—314, 326—330. 

«-%-Dichlorbuttersiiure: Darstellung aus «-3-Dichlorbutyrylchlorid. Eig. 
Zus. Ag- und Ba-Salz, Reactionen, Kritik der Angaben Friedrich’s, 
Uberfithrung in Chlorerotonsiiuren; Methylither. 8. Zeisel. 363—369. 

«-3-Dichlorbutyraldehyd: Entstehung aus Crotonaldehyd, 8. Zeisel, 
360—361,. 

a-3-Dichlorbutyrylehlorid: Entstehung bei der Chlorirung von Crotonalde- 
hyd. Eig. Zus. Uberfiihrung ir «-3-Dichlorbuttersiiure und Chloreroton- 
siiuren, S. Zeisel. 359—364, 368. 

Dichlorhydrin (symmetrisches): Einwirkg. v. Trimethylamin, Bildung v. 
Sepin- und Aposepinchlorid (s. diese). Ladislaus Niemilowicz. 
249—254. 

Dichtigkeit: s. auch Kritische Dichtigkeit. 

Dihydrostrychnin (?), wahrscheinlich Bildg. b, Erhitzen v. Strychnin mit 
wisseriger Kalilauge. W. F. LObisch und P. Schoop. 90—91. 
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Dimethoxylchinolin: Bildg. in der Kalischmelze des Papaveraldins. Eig. 
Constitution. Chloroplatinat. G. Goldschmiedt. 492—495. 

Dimethoxylcinchoninsiiure: Bildg. aus Papaverin. G. Goldschmiedt, 
487, 

a-3-Dimethylallylalkohol: s. Tiglylalkohol. 

Dimethylprotocatechusiiure: s. Veratrumsaure. 

Dinitroamidophenol: Bildg. als Kalisalz b. d. Einwirkg. v. Cyankalium 
auf Dinitroanilin. Darst. Reinigung. Eig. Bildungsgleichungen. Zus, 
Salze (Kalium, Calcium, Quecksilber, Silber). Einwirkg. v. Alkalien. 
Bildung v. Dinitroresorcin. Constitution. E. Lippmann und 
F, Fleissner. 95—98. 

Dinitroanilin: Einwirkg. v. Cyankalium auf dasselbe. Bildg. des Kaliun- 
salzes des Dinitroamidophenols. Darst. Reinigung. Eig. Bildungs- 
gleichungen. Zus. Salze (Kalium, Calcium, Quecksilber, Silber), Ver- 
halten gegen Alkalien. Bildg. v. Dinitroresorcin, das identisch ist mit 
dem von Benedikt dargestellten. Constitution dieser Verbindungen. 
Theoretisches. E. Lippmann u. F. Fleissner. 95—98. 

m-p-Dinitroazobenzol (?): s. Dinitroazobenzole. 

o-p-Dinitroazobenzol: s. Dinitroazobenzole. 

Dinitroazobenzole, iiber drei neue: 1. beim Nitriren v. Orthonitroazo- 
benzol erhalten. Darst. Eig. Zus. gibt b.reservirtem Abbau ein Diamido- 
azobenzol, bei vélligem Abbau Paraphenylendiamin und wahrscheinlich 
Orthophenylendiamin, daraus Constitution als o-p-Dinitroazobenzol; 
2. beim Nitriren der p-Nitroazobenzolsulfosiiure erhalten. Darst. Eig. 
Zus. gibt beim Abbau zwei Diamine, davon eines p-Phenylendiamin ist. 
Constitution; 3. durch Nitriren v. Azobenzol in der Hitze. Eig. Zus. 
der bisher bekannten Dinitroazobenzole. J. V. Janovsky. 130—136. 

Di-p-, Di-m-, o-p-, m-p-Dinitroaozobenzole: s. Dinitroazobenzole. | 

Dinitroresorein: Bildg. beim Koechen von verdiinnter wiisseriger Kali- 
lauge mit Dinitroamidophenol. Identitéit mit dem v. Benedikt dar- 
gestellten. Theoretisches. E. Lippmann u. F. Fleissner. 97—98. 

Dinitrosodiphénylparaphenylendiamin, s. Diphenylparaphenylendiamin. 

Dioxychinolin: Bildg. aus Papaverin? G. Goldschmiedt. 495. 

Dioxychinolindimethyliither: s. Dimethoxylchinolin. 

a- und £-Dioxy-(Py.z—Py:)-dichinolyl: Entstehung aus den entsprechen- 
den Dichinolyldisulfosiiuren in der Kalischmelze. Eig. Zus. Salzsiure- 
verbindungen und Platindoppelsalz der «-Verbindung. Acetylproducte 
(Krystallform der a-Verbindung. Brezina) Riickverwandlung beider 
Dioxydichinolyle in (Pyz—Pyz)-Dichinoly]l, Stellungsfrage. H. Weidel 
u. M. Gliser. 319—326. 

Dioxycinchoninsiiure: Bildg. aus Papaverin? G. Goldschimiedt. 495. 

Dioxyvaleriansiiure (?): Bildg. vielleicht bei d. Oxydation des Tiglinal- 
aldehyds neben Tiglinsiiure, Essigsiiure, Ameisensiiure, Kohlensiéure 
und Methylithylketon. Ad. Lieben u. 8. Zeisel. 70—71. 

Diphenyl: Bildg. aus Benzoylsuperoxyd. E. Lippmann. 522—524. 
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Diphenylamin: Uber die Oxydation desselben mit Kaliumpermanganat in 
alkalischer Lésung. Einleitung. Bei der Oxydation entstehen CO, Oxal- 
siure, eine fliichtige Substanz mit Isocyangeruch, ein braunes Harz und 
ein Kérper C,gH,4 Ny. Eig. Uberfiihrung in Chinon durch Oxydation. 
Durch Reduction wird er in einen Kérper C,.H,.N,  iibergefiihrt, 
dessen Eigenschaften nur theilweise mit denen des Diphenylparapheny- 
lendiamins von Calm stimmen, der aber mit NaNO, Dinitrosodiphenyl- 
paraphenylendiamin gibt. Wahrscheinlich ist er ein Gemenge von 
Diphenyl-p- und -o-Phenylendiamin und der Kérper C,.H,,N, das 
entsprechende Diphenylazophenylen. Der letztere entsteht auch durch 
Oxydation eines Gemenges von Anilin und Diphenylamin. Ernst v. 
Bandrowski. 375—382. 

Diphenylazophenylen: Entstehung bei der Oxydation des Diphenylamins 
oder eines Gemisches desselben mit Anilin. Eig. Zus. Oxydation zu 
Chinon, Reduction zu Diphenylpara- und -orthophenylendiamin. E. v. 
Bandrowski. 375—378, 381—382. 

Diphenylorthophenylendiamin: Entstehung bei der Reduction von Diphe- 
nylazophenylen? E. v. Bandrowski. 378—381. 

Diphenyloxyd: s. Phenoliither. 

Diphenylparaphenylendiamin: Entstehung durch Reduction von Diphenyl- 
azophenylen. Eig. Uberfiihrung in die Dinitrosoverbindung und Riick- 
gewinnung aus derselben. E. v. Bandrowski. 378—381. 

Dipropylphenylendiamin: Bildg. b. d, Einwirkg. v. nascirendem Wasser- 
stoff aut Nitrosodipropylanilin-Cyanhydrin. A. Mandl. 103—104. 

Dipyridintetracarbonsiiure: Nichtentstehung aus Amidophenylchinolin 
(Dichinolin von Clau’s und du Mesnil). G. Jellinek. 356—357. 

Di-o-tolyl-Harnstoff: Bildg. b. Erhitzen v. Oxal-o-toluidsaurem Baryum 
neben Indol. Eig. Zus. J. Mauthner u. W. Suida. 238—239. 

Dixylylen: Bildg. aus m-Xylol durch Oxydation mit Benzoylsuperoxyd. 
Eig. Zus. E. Lippmann. 526—528. 

Drachenblut: Erkennung u. Bestimmung in Harzgemischen, s. Harze. 


E. 


Echicerin: Zugehérigkeit zu den Cholesterinen (?). Friedrich Reinitzer. 
607—608, : 

Echitin: Zugehérigkeit zu den Cholesterinen (?). Friedrich Reinitzer. 
607—608. 


Echtblau, s. Induline. 

Eisensalze: Nachweis bei der qualitativen Analyse mit Natriumthiosulfat. 
Verhalten gegen dasselbe. G. Vortmann. 418—428. 

Eisensorten: Bestimmung des Mangans in denselben. R. Schiffel und 
E. Donath. 639—650. 

Eiweiss: Uber das Vorkommen desselben in der pflanzlichen Zellhaut, 
nebst Bemerkungen iiber den mikrochemischen Nachweis der Eiweiss- 
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kérper. Einleitung und Historisches. Vergleichende Kritik der bisher 
iiblichen Methoden zum Nachweise des Eiweises. Ausfiihrliche Dar- 
legung, dass keine fiir sich allein beweisend sei. Als relativ bestes 
Reagens wird das Millon’sche bezeichnet, welehes aber vornehmlich 
nur Kérper mit einfach hydroxylirtem aromatischem Kerne anzeigt, 
wie solche auch als Spaltungsproducte des Eiweiss (Phenol, Tyrosin) 
auftreten und welche auch in irgend einer Form im Eiweissmoleciil 
enthalten sind. Millon’s Reagens kann daher nur nach Ausschluss 
freier oder anderweitig gebundener einfach hydroxylirter aromat. Sub- 
stanzen und des Vanillins (weleches die Reaction auch gibt) als 
Eiweissreagens beniitzt werden. Neues Reagens auf Eiweiss: Alloxan. 
Durch letzteres werden Eiweisskérper namentlich in fester Form 
(schwieriger in Lésung) purpurroth gefirbt. Die Reaction ist wie die 
Millon’sche auch zum mikrochemischen Nachweise brauchbar. Héhere 
Temp. u. Anwesenheit von Ammoniak miissen ausgeschlossen sein. 
Freie Siiuren verhindern die Reaction, Natronlauge dagegen liisst die 
Rothtiirbung unveriindert. Die Reaction tritt aber auch ein, wenn statt 
Eiweiss Tyrosin, Asparaginsiiure, Asparagin etc. vorhanden sind, also 
wahrscheinlich iiberhaupt Kérper, welche die Gruppe —CH, —CH(NH.,) 
—COOH enthalten. Diese Gruppe, welche sich auch in Spaltungspro- 
ducten des Eiweiss, also auch wohl in diesem selbst findet, scheint die 
Alloxanreaction zu bedingen. Um mit Hilfe der letzteren einen Schluss 
auf vorhandenes Eiweiss ziehen zu kinnen, miissen daher die genannten 
Amidosiiuren (durch Auslaugen od. Auskochen mit Wasser) cntfernt 
werden. Eine Combination der Millon’schen und der neuen Reaction 
gibt unter Einhaltung der obengenannten Cautelen das sicherste Mittel, 
um Eiweiss mikrochemisch nachzuweisen. Fridolin Krasser. 673—697. 


Eiweisskérper, iiber den mikrochemischen Nachweis derselben, siehe 


Eiweiss. 


Elektrolyse: Uber die Elektrolyse organischer Substanzen. II. Elektrolyse 


von Gemischen, welche Athylalkohol enthalten. Historisches. Beniitzte 
Stromquellen, Apparate und Materialien. Mit Schwefelsiiure versetzter 
absoluter Alkohol liefert unreinen (u..a, CO,-hiiltigen) Wasserstoff, Al- 
dehyd, Athylschwefelsiiure, Spuren von Essigiither und Harz; Theore- 
tisches. Natriumiithylathaltiger Alkohol liefert reinen Wasserstoff, 
Natriumearbonat, Aldehydharz von Weidenbusch, Zimmtaldehyd (?), 
Aldehydharz von Gotz. Eine gesittigte wasserfreie Lésung von Kalium- 
acetat in Athylalkohol liefert in reichlicher Menge jithylkohlensaures 
Kalium, Wasserstoff, Ather, als secundiire Producte CO, und Essigiither. 
Es werden daher beide Bestandtheile einer Lésung zersetzt. Analog 
verhalten sich die Lésungen von Kalinmacetat in Methyl-, Propyl- und 
Butylalkohol. J. Habermann. 529—551. 


Elektromotorische Verdiinnungsconstante, s. Salzlésungen. 
Elementaranalyse, organische : Unzuverliissigkeit der Kopfer’schen 


,Verbrennungsmethode, Fehlerquellen der Verbrennung mit Kupferoxyd 
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und der Dumas’schen Stickstoffbestimmungsmethode in der Colchicin- 
gruppe. S. Zeisel. 573, 576, 577. 

Elemi, Erkennung u. Bestimmung in Harzgemischen, s. Harze. 

Eosin, s. Fluoresceine. 

Erythrosin: Anwendung zur Sensibilisirung von Bromsilberplatten, Her- 
stellung, Eigenschaften u. Anwendungen derartiger Platten. J. M.Eder. 
430—432, 435—436, 441—443, 450—452, 454. 

Essigiither: Entstehung bei der Elektrolyse der Liésungen von H,SO, 
oder Kaliumacetat in Alkohol. J. Habermann. 535, 548. 

Essigsiiure: Bildg. b.Schmelzen v. Hanfélsiiure mit Atzkali, neben Ameisen- 
siiure, Myristinsiiure u. Azelainsiiure. A. Bauer u. K. Hazura. 219 
bis 221. 

— s. Kaliumacetat. 

Essigsulfonsiiure: Bildg. b. d. Einwirkung von Ammoniak auf Chloressig- 

sulfonsiure, statt der erwarteten Amidosiiure. Rud. Andreasch. 167. 


Fr. 


Farbstoff, grtiner, aus Paraoxybenzaldehyd und Dimethylanilin: s. Sensito- 
griin. 

— — aus Toluylaldehyd: Sensibilisirende Wirkung desselben auf Brom- 
silbergelatineplatten. J. M. Eder. 453. 

Farbstoffe, photometrische Versuche iiber die sensibilisirende Wirkung 
derselben auf Chlorsilber und Bromsilber bei verschiedenen Lichtquellen 
und Notizen zur orthochromatischen Photographie. Josef Maria Eder. 
1—8. 

— Uber die Wirkung verschiedener Farbstoffe auf das Verhalten des 
Bromsilbers gegen das Sonnenspectrum (II). Einleitung. Verhalten des 
Coerulein S.; Herstellung der Platten, Anwendung farbiger Schirme. 
Verhalten rother Farbstoffe: Congo, Benzopurpurine, Benzopurpurin 
4 B. Bordeau extra, Orange R., Rouge Suisse, «-Naphtolroth, Benzolazo- 
a-Naphtol, Siureorange, Orseilline, dann des Benzoazurins und Azo- 
blaus; Einfluss der Constitution. Verhalten verschiedener Induline 
(Bleu Coupier, Violanilin, Nigrosin, Echtblau), des Galleins, ver- 
schiedener griiner Farbstoffe der Malachitgriingruppe, substituirter 
Fluoresceine, der Chlornaphtalinsiure, verschiedener orangefarbiger 
Azofarbstoffe, des Diazoresorufins, verschiedener Azoblausorten, des 
Indophenols, Anthracenblaus und Naphtolgriins. Bromkaliumzusatz zum 
Farbstoffbad vermindert die Empfindlichkeit der damit sensibilisirten 
Platten. Auch Bromkaliumzusatz zur Entwicklungsfliissigkeit wirkt 
verzigernd. Verschiebung der Sensibilisirungsmaxima gegeniiber der 
der Absorptionsstreifen. Einfluss der Concentration des Farbstoffbades 
auf die Sensibilisirung. Photographie der weniger brechbaren Spectrum 
hiilfte mit nicht sensibilisirten Bromsilberplatten und Chrysoidin- 
schirmen. J. M. Eder. 331—350. 
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Farbstoffe, griine, aus Toluylaldehyd od. Methylsalicylaldehyd u. Dimethyl- 
anilin, aus Benzaldehyd und Methylamylanilin, aus Methyldiphenylamin 
und Benzotrichlorid: Verhalten der damit sensibilisirten Bromsilber- 
platten gegen das Sonnenspectrum. J. M. Eder. 342—343, 346—348. 

Fett, Zucker und Glycerin: Uber den Einfluss derselben auf die Aus- 
scheidung der Harnsiiure beim Menschen (s. Harnsiure). J. Horba- 
ezewski und F. Kanéra. 105—120. 

Fliissigkeitszustand, s. Isopyknen. 

Fluoresceine, substituirte: Verhalten der damit sensibilisirten Bromsilber- 
platten gegen das Sonnenspectrum. J. M. Eder. 343, 349. 

Fluorwasserstoff: Erstarrung desselben und des Phosphorwasserstoffes, 
Verfliissigung und Erstarrung des Antimonwasserstoffes. Fluorwasser- 
stoff erstarrt in Glas- oder Bleiréhren, welche in fliissiges Athylen 
getaucht sind; Schmelzp. Phosphorwasserstoff aus PH,J und Kalilauge 
erstarrt nicht in fester Kohlensiiure und Ather, wohl aber in fliissigem 
Athylen. Antimonwasserstoff lisst sich fliissig und fest erhalten, zersetzt 
sich aber schon bei sehr niedriger Temperatur. K. Olszewski. 
371—374. 


G. 


Gallein: Verhalten der damit sensibilisirten Bromsilberplatten gegen das 
Sonenspectrum. J. M. Eder. 342. 

Gaszustand, s. Isopyknen. 

Gliiser, farbige: Anwendung bei der Photographie d.Spectrums. J. M. Eder. 
333—334. 

Glas: Lichtabsorption in verschied. Sorten farbigen Glases. J. M. Eder. 
435—436, 453. 

Glucose, s. Traubenzucker. 

Glycerin, Zucker und Fett: Uber den Einfluss derselben auf die Aus- 
scheidung der Harnsiiure beim Menschen (s. Harnsiiure). J. Horba- 
ezewski und F. Kanéra. 105—120. 

Guanin: Uber die Reaction, welche dasselbe mit Salpetersiiure und Kali 
gibt. Der beim Eindampfen von Guanin mit Salpetersiure erhaltene 
gelbe Riickstand wird beim Erhitzen mit Atzkali erst roth, dann 
purpurfarben, schliesslich rein indigoblau. Der blaue Kérper ist bei 
Ausschluss von Feuchtigkeit bestindig, wird aber durch Spuren von 
Wasserdiimpfen in den gelben K6rper zuriickverwandelt, wobei obige 
Farben in umgekehrter Reihe auftreten. Ernst v. Briicke. 617—620. 

Gummigutt: Erkennung und Bestimmung in Harzgemischen (s. Harze). 


H. 


Hanfolsiiure: Untersuchungen iiber dieselbe. Historisches. Zweck der 
Arbeit. Darst. Eig. Zus. der Hanfélsiiure. Verhalten derselben gegen 
schmelzendes Kali, Bildung von Ameisensiure, Essigsiure, Myristin- 
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siiure und Azelainsiure (Lepargylsiure). Oxydation der Hanfdlsiure, 
a) mit Kaliumpermanganat bei Gegenwart von Wasser, vorwiegend 
Bildung von Azelainsiiure neben niederen Fettsiuren (u. a. Buttersiure), 
b) mit Permanganat bei Ausschluss von Wasser, ebenfalls Bildung von 
Azelainsiiure, c) mit Braunstein und Schwefelsiure, d) mit Wasser- 
stoffsuperoxyd, in beiden Fiillen Bildg. von Azelainsiure, e) mit Kalium- 
permanganat in alkalischer Lésung, Bildung von etwas Buttersaure 
und Azelainsiiure und vornehmlich einer neuen, Sativinsiiure genannten 
Verbindung, die durch Zusammentritt von 2 Mol. einer vierfach hydro- 
xylirten Fettsiiure unter Austritt von 1 Mol. Wasser entstanden gedacht 
werden kann: 2 C,,H;,0, = H,O0 + C;.H,.0,,, daneben bildet sich ein 
zweiter schwerléslicher Kérper, dessen Analysen ihn wahrscheinlich 
als aus 2 Mol. einer Trioxyfettsiiure unter Austritt von 1 Mol. Wasser 
entstanden hinstellen. Trennung d. Sativinsiiure von den Neben- 
producten. Eig. Zus. Salze (Kalium, Natrium, Baryum). Theoretisches 
iiber die Constitution d. Hanfdlsiiure. A. Bauer und K. Hazura. 
216—229. 

— Uberfiihrung in ein Tetra- und Hexabromproduct, daraus Correctur der 
alten Formel C,,H,g0, in C,gH3.0., welch’ letztere schon v. Peters fiir 
die Leinélsiiure erwiesen wurde. K. Hazura. 638. 

Harn, Nachweis des Zuckers im normalen menschlichen Harn und Unter- 
scheidung dieses von diabetischem mit Hilfe der Reactionen von 
a-Naphtol, respective Thymol und Schwefelsiiure auf Zucker (s. auch 
Zuckerreactionen). Hans Molisch. 205—207. 

Harnsiure: Uber den Einfluss von Glycerin, Zucker und Fett, auf die Aus- 
scheidung der Harnsiiure beim Menschen. Einleitung. Historisches. 
Beschreibung der Versuche. Analytische Belege. Versuchsresultate. 
Schliisse. J. Horbaczewski und F. Kanéra. 105—120. 

Harnstoff, s. Di-o-Toluid-Harnstoff. 

Harze: Quantitative Reactionen zur Ausmittlung einiger derselben. Ein- 
leitung. Allgemeines. Bestimmung von gewissen Constanten. 1. Siiure- 
zahl, 2. Kéttstorfer Zahl, 3. Jodzahl, welche Schliisse auf die Reinheit 
der Harze ziehen und bei Gemengen, wenn diese nicht allzuhoch zu- 
sammengesetzt sind (bei mehr als 3 Harzen wird die Bestimmung 
unsicher) auch die Mischungsverhiltnisse, ohne die Trennung wirklich 
durehzufiihren, berechnen lassen. Erfordernisse. Ausfiihrung der 
einzelnen Bestimmungen. Tabelle fiir die drei Constanten, und zwar 
folgende Harze beriicksichtigend: Colophonium, Sandarac, Benzoé, 
Storax, Copal von Angela (weiss und roth, geschmolzen und unge- 
schmolzen), Copal von Zanzibar (geschmolzen und ungeschmolzen), 
Gummigutt, Venetianischer Terpentin, Schellack (braun, orange), Mastix, 
Dammar, Elemi, Drachenblut, Bernstein (geschmolzen u. ungeschmolzen), 
Asphalt. Untersuchung von Harzlésungen. Tabellen fiir die eben- 
genannten Constanten und dieselben Harze, wenn sie durch Wasser- 
dampf aus ihren Lésungen abgeschieden wurden. Tabellen zur qualita- 
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tiven Bestimmung der Harze mit Hilfe von Lésungsmitteln, und zwar 
Alkohol, Ather, Methylalkohol, Amylalkohol, Benzol, Petroleumiither, 
Aceton, Eisessig, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Terpentinél. Unter- 
suchung v. Harzgemischen mit Hilfe der vorstehenden Methoden und 
Behelfe. Beispiele, Tabelle fiir Siiure- und Verseifungszahlen nach 
Kremel. M. v. Schmidt und F. Erban, 655—672. 

Hemipinsiiure: Bildung aus Papaverin. G. Goldschmie dt. 487. 

Hexabromhanfdlsiiure, s. Hanfélsiure. 

Hydrazobenzol, Einwirkung von Acetessigiither, resp. Acetondicarbon- 
siiureithyliither auf dasselbe. In beiden Fallen Bildung desselben 
Phenylmethyloxychinizins (s. dieses). Hugo v. Perger. 193—197. 

Hydrazoverbindungen: Uber die Einwirkung von <Acetessigiither und 
Acetondicarbonsiuren-Ester auf dieselben. Historisches. 1. Hydrazo- 
benzol und Acetessigiither (1: 1-5 — 2 Mol.) bei 120°, 4—5 Stunden 
erhitzt, liefern als Hauptproduct einen Kérper: Az - Phenyl-Py-1- 
Methyl-3-Oxychinizin. Darst. Reinigung. Eig. Zus. Platindoppelsalz. 
Constitution. 2. Hydrazobenzol und Acetondicarbonsiureiithylither in 
denselben Mengenverhiiltnissen und unter denselben Bedingungen 
erhitzt, liefern nach Behandlung der Schmelze mit HCl und Erhitzen 
der resultirenden Masse im Olbade unter CO,-Entwicklung dasselbe 
Phenylmethyloxychinizin. Theoretisches. Hugo v. Perger. 191-—197. 

Hydrocarotin: Uber Hydrocarotin und Carotin. Historisches. Darstellung 
beider. Hydrocarotin ist ein Cholesterin, aber nicht mit Hesse’s Phyto- 
sterin identisch. Eig., Reactionen. Acetat, Benzoat. Gehalt der Méhren 
an Hydrocarotin. Einwirkung von Brom; Eig. des Bromderivats; 
dasselbe liisst sich nicht in Carotin iiberfiithren. Beziehungen zwischen 
Hydrocarotin und Carotin. Theoretisches tiber Carotin; Verbreitung 
im Pflanzenreich, Identitiit mit Solanorubin, Beziehung zum Chloro- 
phyll. Allgemeines iiber Cholesterine. Friedrich Reinitzer. 597—608. 

Hydrochinondimeéthylither: Bildung aus Paradibrombenzol. Fritz Blau. 
627—628. 


I. 


Indol, (?) Bild. b. d. Einwirkung v. sechmelzendem Kali anf Strychnin neben 
Chinolin, Buttersiiure und Harz. W. F. Loebisch und P. Schoop. 
91—92. 

— zur Gewinnung desselben aus Derivaten des Orthotoluidins. Historisches, 
Wiihrend Phenylglycocoll, seine Ester und Amid nur Spuren vonIndol 
bei der Destillation mit Zinkstaub lietern, geben sein Anilid, sowie 
Tartranilid und Succinanilid etwas mehr davon, wiihrend reichliche 
Mengen von Indol aus Acetylorthotoluidin, Polyformtoluid, Tolylgly- 
cocoll, Athylenditolyldiamin, Diiithylenditolyldiamin Oxal-o-Toluid und 
bes. aus Oxal-Toluidsiiure entstehen. — Athylenditolydiamin, Bildung 
b. d. Einwirkung von Athylenbromid auf Orthotoluidin (1:2) neben 
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Diiithylenditolyldiamin Trennung. Darst. Eig. Zus. der beiden Sub- 
stanzen, von ersterer auch Sulfat u. Platindoppelsalz. Beide liefern b. d. 
Destillation mit Zinkstaub Indol. Oxal-o-Toluid b. Erhitzen von Ortho- 
toluidin mit Oxalsiureithylester. Darst. Eig. Zus. Giebt mit Zink- 
staub Indol. Oxal-o-Toluidsiiure, Bildg. b. d. Einwrkg. von iithyloxal- 
saurem Kalium auf Ortho-toluidin bei 180°—190°. Reinigung Eig. 
Zus. Salze (Calcium, Baryum, Silber). Gibt fiir sich, besser als Kalium-, 
noch besser als Baryumsalz mit Zinkstaub erhitzt Indol, in letzterem 
Falle neben Di-o-tolylharnstoff. Identificirung des gewonnenen Indols. 
J. Mauthner u. W. Suida. 230—240. 

— Uberfiihrung eines Indolderivats in Carbazol? W. F. Loebisch und 
P. Schoop. 616. 

Indophenol: Verhalten der damit sensibilisirten Bromsilberplatten gegen 
das Sonnenspectrum. J. M. Eder. 345. 

Induline: Verhalten der damit sensibilisirten Bromsilberplatten gegen das 
Sonnenspectrum, Absorptionsspectrum derselben. J. M. Eder. 334, 

338—342, 349. 

— einige bewirken, dass Bromsilberplatten trotz verminderter Empfind- 
lichkeit schiirfere Spectrumphotographien liefern. J. M. Eder. 480. 

Isoamylphosphinsiure: s. Amy!phosphinsiiure. 

Isobernsteinsiiure: Léslichkeitsbestimmung des Calcium- u. Baryumsalzes 
in Wasser bei verschiedenen Temperaturen. Zygmunt Napoleon 
Micynski. 269—272. 

Isobutyrphosphinsiiure: Darst. aus Oxyisobutyrphosphinsiure mit Jod- 
wasserstoff. [dentitiit mit A. W. Hofmann’s Siiure. Wilhelm Fossek. 27. 

Isocinchomeronsiiure: Entstehung bei der Oxydation der Pyridanthryl- 
siiure, Kyklothraustinsiire und des (Py.—Pyz.)-Dichinolyls. H. Weidel 
u. H. Strache. 290—292, 305—306. 

Isopyknen: Uber die Darstellung des Zusammenhanges zwischen dem gas- 
formigen und fliissigen Zustand der Materie durch die Isopyknen. Un- 
zulinglichkeit der Darstellung der Bezichungen zwischen Fliissigkeits- 
und Gaszustand durch die Isothermen. Definition der Isopyknen. Iso- 
pyknen der Kohlensiure auf Grund der Clausius-Sarrau’schen 
Gleichung. Unrichtigkeit derselben in der Niihe des Verfliissigungs-, 
bzw. kritischen Punktes. Discussion der Beobachtungen iiber die Dichte 
der fliissigen Kohlensiiure unter dem Druck ihres gesittigten Dampfes. 
Wahrer Verlauf der Isopyknen in der Niihe des Verfliissigungs-, bzw. 
kritischen Punktes. Festsetzung der Grenzen des Fliissigkeits- und 
Gaszustandes auf Grund der Zusammendriickbarkeit und Wiirmeaus- 
dehnung; Unrichtigkeit des iiblichen Begriffs der kritischen Temperatur. 
Erklirung der Erscheinungen des kritischen Zustandes: Verschwinden 
des Meniscus und Verlauf der Isotherme. Die Verdampfungswiirme 
oberhalb der kritischen Temperatur ist nicht null. Verschiedenheit der 
Dichte der Fliissigkeit und des Gases bei der kritischen Temperatur. 
Begriff der kritischen Dichte und kritischer Isopykne. Ungenauigkeit 





der Bestimmung der kritischen Temperatur. Unrichtigkeit einiger Sitze 
von Cailletet, van der Waals und Kundt. Diseussion der Ver- 
suche von Hannay und Hogarth iiber die Léslichkeit von festen 
Kérpern in Gasen. Bestiitigung des Nachweises von Stefan iiber den 
continuirlichen Ubergang zwischen Fliissigkeit und Dampf bei An- 
wesenheit eines Meniscus. 8S. v. Wroblewski. 383—405. 


Isothermen: Unzulinglichkeit derselben fiir die Darstellung der Bezie- 


hungen zwischen Fliissigkeits- und Gaszustand. Discussion des Ver- 
laufs der Isothermen in der Nihe der kritischen Temperatur. S. v. 
Wroblewski. 383—397. 


K. 


Kaliumacetat: Elektrolyse seiner Lésungen in Methyl-, Athyl-, Propyl- 


und Butylalkohol. J. Habermann, 541—551. 


Kaliumpermanganat: Uber die Einwirkung desselben auf unterschweflig- 


saures Natron. Nachweis, dass letzteres nur in alkalischer, nicht aber 
in neutraler Lésung vollstindig oxydirt wird. Unhaltbarkeit des Satzes, 
dass bei Einwirkung von Kaliumpermanganat auf Lésungen oxydir- 
barer Kérper unter Ausschluss freier Mineralsiiuren vollstiindige Oxy- 
dation eintritt und dass die unter diesen Umstiinden erhaltenen Mangan- 
niederschliige eine constante Zusammensetzung besitzen. M. Hinig 
und E. Zatzek. 48— 52. 

Uber die Einwirkung desselben auf unterschwefligsaures Natron. Nach- 
weis, dass letzteres Salz auch in neutraler Lésung unter geeigneten Um- 
stinden vollstindig in Sulfat iibergefiihrt werden kann. Ferner Nach- 
weis, dass bei Kochhitze aus Kaliumpermanganat durch oxydirbare 
Korper die Verbindung KH, Mn,0,,) gebildet wird, welche widerstands- 
fihig und durch Waschen mit kaltem und heissem Wasser nicht zer- 
setzbar ist. Bildungsgleichung. M. Gliser. 651—654. 


Kobaltglas: Anwendung bei der Photographie des Spectrums. J.M. Eder 


334. 


Kobaltsalze: Nachweis bei der qualitativen Analyse mit Natriumthiosulfat, 


Verhalten gegen dasselbe. G. Vortmann, 418—428. 


Kohlehydrate: Zur Kenntniss derselben. Die Atherschwefelsiiuren, welche 


durch Einwirkung concentrirter Schwefelsiure auf Cellulose, Starke 
oder Traubenzucker entstehen, zerfallen mit Alkohol in Athylschwefel- 
siiure und Dextrine von der Formel CgH,)0,;. Analysen und optisches 
Drehungsvermiégen derselben. Die Einwirkung der Schwefelsiure auf 
Cellulose wurde bei verschiedenen Temperaturen unter sonst genau 
gleichen Versuchsbedingungen studirt, die bei sehr niedriger Temperatur 
erhaltenen Athersiiuren scheiden sich sehr bald gelatinés aus der alko- 
holischen Lisung ab, die bei héherer Temperatur erhaltenen langsamer, 
in Kugelform, die Kugeln sind umso kleiner, je héher die T’emperatur. 
Die den Atherschwefelsiiuren entsprechenden Kohlehydrate bilden eine 
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Reihe, in der mit steigender Reactionstemperatur die Wasserlislichkeit 
und das Drehungsvermégen zu-, die Kupferoxydreduction abnimmt. Die 
Producte mit demkleinsten Drehungsvermégen geben blaue Jodreaction 
und diirften mit dem Amyloid identisch sein. Cellulose hat wahrschein- 
lich kein Drehungsvermégen. Die Producte mit dem niichst hdheren 
Drehungsvermégen geben violette bis rothe Jodreaction und sind als 
»lésliche Cellulose“ (analog der léslichen Stirke) aufzufassen. Die 
ferneren Producte sind wirkliche Dextrine. Verhalten desselben gegen 
Diastase. Die Einwirkung der Schwefelsiiure anf Stiirke wurde wie 
bei der Cellulose untersucht, die Formen der entstandenen Producte 
sind die gleichen. Das Drehungsrermégen nimmt mit steigender Ent- 
stehungstemperatur ab , das Kupferoxydreductionsvermégen, (welches 
allen Stiirkedextrinen eigenthiimlich ist) wie bei den Cellulosederivaten 
mit abnehmendem Drehungsvermégen zu. Verhalten gegen Diastase. 
Analoge Dextrine liefert die Einwirkung von Schwefelsiiure auf Trauben- 
zucker. Theoretisches. Stirke und Cellulose sind als sehr complexe 
Molekiile aufzufassen, die bei der Einwirkung der Schwefelsiiure in 
einfachere zerfallen. Die Einwirkung der Schwefelsiure auf Trauben- 
zucker bewirkt bei niederer Temperatur Wasserabspaltung und Con- 
densation; das Condensationsproduct zerfillt bei hGherer Temperatur 
in einfachere Dextrinmolekiile. Die Enddextrine aus Cellulose, Stirke 
und ‘Traubenzucker sind identisch, M. Hénig und St. Schubert. 
455 —483. 


Kohleéensiiure: Isopyknen derselben, Unrichtigkeit der Clausius-Sarrau 


’schen Zustandsgleichung in der Nihe des Verfliissigungs-, bezw. kriti- 
schen Punktes, Dichte der fliissigen Kohlensiiure unter dem Druck ihres 
gesittigten Dampfes, Compressibilitit derselben und Ausdehnung durch 
die Wiirme. 8S. v. Wroblewski. 384—394. 


— Entstehung bei der Elektrolyse organischer Substanzen. J. Haber- 


mann. 529—551. 


Kohlenstoff und Wasserstoff, Bestimmung derselben mittelst Kupferoxyd- 


asbest. Historisches, Beschreibung des Verfahrens, Beleganalysen. E. 
Lippmann u. F. Fleissner. 9—19. 


Kohlenwasserstoff C,, H,.: Entstehung aus Toluol mit Benzoylsuperoxyd. 


Eig., Zus., Constitution, Oxydation zu Benzoesiiure. E. Lippmann. 
024—526. 


— Cig Hy, 8. Dixylylen. 
Kopfersche Verbrennungsmethode, s. Elementaranalyse. 
Koprinchlorid: Bildg. b, d. Einwirkung v. Trimethylamin auf Monochlor- 


aceton. Darst. Reinigung. Eig. Zus. Platindoppelsalz. Golddoppelsalz 
(Krystallform des letzteren) Constitution. Ladislaus Niemilowicz. 
242—249, 


— — Physiologische Wirkungen desselben. S. Exner. 247—249. 
— — Golddoppelsalz, Kryst. Best. E. Palla. 245—246, 
Kritische Dichtigkeit: Definition derselben. S. v. Wroblewski. 400. 
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Kritische Isopykne: Definition derselben. S. v. Wroblewski. 400. 

Kritische Temperatur: Unrichtigkeit des iiblichen Begriffs derselben. Er- 
klirung der bei derselben auftretenden Erscheinungen. Unsicherheit 
ihrer Besimmung. S. v. Wroblewski. 391—402. 

Krystallform von: Aposepin-Platinchlorid 252 (E. Palla). Chinaldinsiure 
salzsaure Platindoppelverbindg. 301 (A. BFezina). Diacetyl-«-Dioxy- 
(Pya-Pya-) Dichinolyl 322 (A. Bréezina). Koprinchlorid-Goldchlorid 
245 (E. Palla). Nitrosodipropy:anilin 100—101 (E. Palla). Nitrosodipro- 
pylanilin-cyanhydrin 102— 03 (E. Palla). «-Oxydichinolyl (Py.-Pyz2) 
314 (A. Brezina). Oxyoenzanthyl-Phosphinsiure 28 (v. Zepharovich). 
Oxypropyl-Phosphinsiure 80 (v. Zepharovich). Papaveraldiniithyl- 
bromid 492 (H.v. Foullon). Papaveraldinmethyljodid 490 (H. v. 
Foullon). Papaverin benzoesaures 508 (H. v. Foullon). Papaverin 
salicylsaures 510 (H. v. Foullon). Papaverincadmiumehlorid 513 
(H. v. Foullon), Papaverindijodid, jodwasserstoffsaures 511 (H. v. 
Foullon). Papaverinzinkchlorid 514 (H. v. Foullon). Tetrahydro- 
papaverinchlorhydrat 498 (H. v. Foullon). 

Kupferoxyd-Asbest: Uber Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs 
mittelst desselben. E. Lippmann u. F. Fleissner. 9—19. 

Kupferoxydulglas: Anwendung bei der Photographie der Spectrums. J. M. 
Eder. 333—334. 

Kupfersalze: Nachweis bei der qualitativen Analyse mit Natriumthiosulfat , 
Verhalten gegen dasselbe. G. Vortmann. 418—428. 

Kyklothraustinsiure: Entstehung bei der Oxydation des (Pya-Pyz) Dichi- 
nolyls mit KMnO, in saurer Lésung, Eig., Zus., Ca- und Ba-Salz, Uber- 
fiihrung in ein lactonartiges Anhydrid durch Essizsiiureanhydrid, Riick- 
bildung daraus, Oxydation mit KMn Oy, in saurer Lésung zu Chinaldin- 
siiure, «-Oxyisocinchomeronsiure und Anthranilsiure, in alkalischer zu 
Pyridanthrylsiiure oder Isocinchomeronsiiure, Constitution. H. Weidel 
u. H. Strache. 283—291, 304—306. 

Kynurin: Entstehung bei der Oxydation des Cinchonins, Z. H. Skraup. 
518. 


L. 


Leinélsiiure: Uber dieselbe. Darstellung. Eig. Zus. Sie hat die Formel 
C,gH3.0.. Durch JH und Phosphor wird sie in Stearinsiure iibergefiihrt. 
Barytsalz. Oxydation. Karl Peters. 552—555, 

— Uberfiihrung derselben durch Oxydation in alkalischer Lésung mit 
Kaliumpermanganat in Linusinsiiure. Eig. Zus. der letzteren Formel der 
Leindlsiiure. K. Hazura, 637—638. 

Lepargylsiiure, s. Azelainsiure. 

Leuchtgas: Spectrum des brennenden (s.auch Buns en’scher Gasbrenner). 
J. M. Eder, 429 (Anmerkung) 454. 

Linusinsiiure: Bildg. b. d. Oxydation der Leinélsiure mit Kaliumperman- 
ganat in alkalischer Lésung. Eig. Zus. K, Hazura. 637—638. 
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Lislichkeit: Uber die Bestimmung der Léslichkeit einiger Sduren und 
Salze der Oxalsiurereihe in Wasser bei verschiedenen Temperaturen 
(s. auch Oxalsiurereihe). Zygmunt Napoleon Miczynski. 255—272. 

— Discussion der Versuche von Hannay und Hogarth iiber die Léslich- 
keit fester Kérper in Gasen. S. v. Wroblewski. 404. 

Lupine: Nachweis, dass in derselben ein verzuckernd wirkendes Enzym 
nicht mit Sicherheit anzunehmen sei, wohl aber eine geringe Menge 
von Stiirkmehl vorkomme. J. Stingl u. Th. Morawski. 185. 


M. 


Magnesiumlicht: Photographie seines Spectrums. J. M. Eder. 454. 

Magnesiummanganoxalat, s. Manganmagnesiumoxalat. 

Malonsiiure: Léslichkeitsbestimmungen ders. sowie des Calcium-u. Baryum- 
salzes in Wasser bei verschiedenen Temperaturen. Zygmunt Napoleon 
Miezynski. 258—263. 

Mangan: Uber die volumetrische Bestimmung desselben. Einleitung. Histo- 
risches. Verfahren von Volhard, Verfahren von Meineke, zweck- 
miissige kleine Abinderungen, bes. Einfiihrung der arsenigen Siure 
statt Antimonchloriir zum Zuriicktitriren des iiberschiissigen Chami- 
leons, Beschreibung des Verfahrens. Beispiele. Rud. Schéffel u. 
Ed. Donath. 639—650. 

Manganhyperoxyd: Verbindung mit Manganoxydul. R. Schéffel und E. 
Donath. 643 (Anm.). 

Manganmagnesiumoxalat: Vorkommen im Cambialsaft der Fichte. J. 
Kachler. 414—415. 

Manganoxydul: Verbindung mit Manganhyperoxyd. R. Schéffel und E. 
Donath. 643 (Anm.). 

Mangansalze: Nachweis bei der qualitativen Analyse mit Natriumthiosul- 
fat, Verhalten gegen dasselbe. G. Vortmann. 418—428., 

Mannit: Uber Mannit im Cambialsaft der Fichte. Literatur iiber zucker- 
artige Kérper aus Nadelhélzern. Fichtencambialsaft, der vor der Auf- 
arbeitung lingere Zeit gestanden war, enthielt neben Traubenzucker, 
Manganmagnesiumoxalat und Harzen Mannit. Eig. Krystallform des- 
selben. Schmlzp. des Nitromannits. Frischer Fichtencambialsaft lieferte 
Coniferin, Manganmagnesiumoxalat und einen reducirenden Zucker in 
geringerer Menge als alter Saft. J. Kachler. 410—415. 

Mastix : Erkennung und Bestimmung in Harzgemischen, s. Harze. 

Metaamidobenzoesiiure: Uberfiihrung in m- und ana-Chinolinbenzcarbon- 
siure mittelst der Glycerinsynthese. Zd. H. Skraup u. Ph. Brunner. 
519—520. 

Metachinolinbenzcarbonsiiure, s. m-Chinolinbenzcarbonsiure. 

Metatoluchinolin, s. m-Toluchinolin. 

Metaxylol, s. Xylol. 


52 
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Methandisulfonsiiure: Bildg. als Baryumsalz b. d. Einwirkg. v. Natrium- 
amalgam auf chlormethandisulfonsaures Baryum in salzsaurer Liésung. 
Rudolf Andreasch. 174. 

Methoxyl: Zum quantitativen Nachweis desselben. Einfluss unreiner Jod- 
wasserstoffsiure auf die Methoxylbestimmung. Modification der Methode 
fiir leichtfliichtige Verbindungen. Anwendung zur Werthbestimmung 
des Methylalkohols. Anwendbarkeit zur Bestimmung von Athoxyl. 
Unbrauchbarkeit der Methode bei schwefelhiltigen Verbindungen. 
S. Zeisel. 406—409. 

Methyliithylithol, s. Amylalkohol aus Tiglinaldehyd. 

Methyliithylearbinearbinol, s. Amylalkohol aus Tiglinaldehyd. 

Methyiithylessigsiiure, s. Valeriansiiure aus Amylalkohol, der durch Reduc- 
tion des Tiglinaldehyds gebildet wird. 

Methylithylketon: Bildg. bei d. Oxydation des Amylalkohols, der durch 
Reduction des Tiglinaldehyds entstanden war. Eig. Zus. Oxydation, 
Bildg. v. Essigsiiure. Entstehung des Ketons auch wahrscheinlich b. d. 
Oxydation des Tiglinaldehyds. Ad. Lieben u. 8. Zeisel. 62—64, 70. 

Methyliithyloxyessigsiiure, s. Oxyvaleriansiiure. 

Methylalkohol: Technische Werthbestimmung desselben. 8. Zeisel. 408. 

— Elektrolyse einer Aufliésung v. Kaliumacetat in demselben. J. Haber- 
mann. 549—D550. 

— Bildung bei der Uberfiihrung von Colchicin in Colchicein. S. Zeisel. 
DSOH—dDS88. 

Methylkohlensiiure: Darstellung ihres Kalisalzes durch Elektrolyse einer 
methylalkoholischen Lisung von Kaliumacetat. Eig. J. Habermann. 
549 —Dd0. 

Monobromanisol: Bildung aus Paradibrombenzol. Fritz Blau. 627—628. 

Monobromazobenzol: Bildg. b. d. Einwirkg. von etwas mehr als der theo- 
retischen Menge v. Brom auf Azobenzol in Eisessig. Darst. Eig. 
Zus. Trennung v. einem mitgebildeten, noch nicht niher untersuchten 
Bromazobenzol. J. V. Janovsky. 137—138. 

Monobrombenzol: Umsetzung mit Natriummethylat (s.auch Brombenzole). 
Fritz Blau. 622—627. 

Monobromfluorescein, s. Fluoresceine. 

Monobromresorcindimethylither: Bildung aus Tribrombenzol u. Natrium- 
methylat. Fritz Blau. 630—636. 

Monochloraceton: Einwirkg. v. Trimethylamin. Bildg. v. Koprinchlorid. 
(s. dieses.) Ladislaus Niemilowicz. 242—249. 

Monochlor(iso)amylphosphinsiiure: Bildg. aus dem Trichlorid, sowie aus 
dem Athylither der Chlorphosphinsiiure durch Wasser. Eig. Zus. Ca-Salz. 
Constitution. Wilhelm Fossek. 23—25. 

Monochlorcrotonsiuren: Entstehung aus «-£-Dichlorbuttersiure u. deren 
Chlorid. 8. Zeisel. 367—368. 

Monohydroxy-phenanthrenchinonphosphinsiure: Darst. Eig. Constitu- 
tion, neutrales Calciumsalz. Einwirkg. v. Kaliumpermanganat. Bildg. von 
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Phosphorsiure u. Phenanthrenchinon. Einwirkg. v. Bromwasser. Oxyda- 
tion. Bildg. eines bromhaltigen Kérpers. Wilhelm Fossek. 36—39. 
Mononitroazobenzol (neu) entsteht bei der Nitrirung v. Azobenzol in Eis- 
essig. Darst. Eig. Zus. gibt beim reservirten Abbau Anilin u, Ortho- 
phenylendiamin, daraus Constitution als Orthonitroazobenzol. J. V. 
Janovsky. 128—130. 

Mononitroazobenzole: Zusammenstellung u. Eig. der zwei bekannten, p- u. 
o-Nitroazobenzol. J. V. Janovsky. 135. 

Myristinsiure: Bildg. bei Schmelzen von Hanfdlsiure mit Atzkali (neben 
Ameisensiure, Essigsiiure und Azelainsiiure) als Hauptproduct. A. 
Bauer u. K. Hazura. 219—220. 


N. 

a-Naphtol u. Schwefelsiiure, Reagentien auf Zucker (s. Zuckerreactionen) 
Hans Molisch. 198—201. 

Naphtolgriin: Verhalten der damit sensibilisirten Bromsilberplatten gegen 
das Sonnenspectrum. J. M. Eder. 345. 

a-Naphtolroth («-Oxy-Azonaphtalin): Absorptionsspectrum. Verhalten der 
damit sensibilisirten Bromsilberplatten gegen das Sonnenspectrum. 
J. M. Eder. 334—338. 

Natrium: Einwirkung desselben auf einige Bromsubstitutionsproducte des 
Benzols (s. auch Benzol). Guido Goldschmiedt. 40—47. 

Natriumiithylat: Elektrolyse seiner alkoholischen Lisung, J. Haber- 
mann. 538 —541. 

— Versuche iiber die Einwirkung desselben auf einige Brombenzole 
(s. auch Brombenzole). Fritz Blau. 621—636. 

Natriumthiosulfat: Uber die Anwendung desselben an Stelle des Schwefel- 
wasserstofigases im Gange der qualitativen chemischen Analyse. Ver- 
halten gegen Siiuren, Sauerstoff und Metallsalze (s. auch qualitative 
Analyse), G. Vortmann. 418—428. 

— s. unterschwefligsaures Natron. 

Natron, unterschwefligsaures: Uber die Einwirkung von Kaliumperman- 
ganat auf dasselbe. M. Hinig u. E. Zatzek. 48—52. 

— Uber die Einwirkung von Kaliumpermanganat auf dasselbe (s. Kalium- 
permanganat). M. Gliser. 651—654. 

Nickelsalze: Nachweis bei der qualitativen Analyse mit Natriumthiosulfat. 
Verhalten gegen dasselbe. G. Vortmann. 418—428. 

Nigrosin, s. Induline. 

o-Nitroazobenzol, s. Mononitroazobenzol. 

— s. Mononitroazobenzole. 

p-Nitroazobenzol, s. Mononitroazobenzole. 

Nitroazokérper und Bromsubstitutionsproducte des Azobenzols: Uber 
dieselben (s. Azobenzol). J. V. Janovsky. 124—138. 

Nitrobenzylfluorescein, s. Fluoresceine. 

52* 
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Nitromannit: Schmlzp. J. Kachler, 414, 

Nitrosodipropylanilin: Uber das Cyanhydrin desselben. Darst. des Nitroso- 
propylanilins. Keinigung. Eig. Krystallform. Zus. Platindoppelsalz. 
Einwirkung von Cyankalium in alkoholischer Lisung beim Kochen. 
Bildung des Cyanhydrins. Reinigung. Eig. Krystallform. Zus, Ein- 
wirkung von nascirendem Wasserstoff. Bildung von Dipropylphenylen- 
diamin und Ammoniumformiat. Zersetzungsgleichung. Constitution. 
A. Mandl. 99—104. 

— Kryst. Best. Eduard Palla. 100—101. 
Nitrosodipropylanilin-Cyanhydrin: Kryst. Best. Eduard Palla. 102—103. 
Nitrostrychnin: Bildung bei der Behandlung von Xanthostrychnol mit 

Salzsiiure unter Abspaltung von 2 Mol. Wasser. W.F. Lébisch und 


P. Schoop. 79—80. 


O. 


Oberflichenspannung: Discussion der Méglichkeit, dieselbe auf Null zu 
bringen. S. von Wroblewski. 403—404. 

Olsiiuren, trocknende, iiber dieselben: Reclamation, Mittheilung, dass 
durch Oxydation der Lein6lsiure in alkalischer Lésung mittelst Kalium- 
permanganat eine neue Siure, die Linusinsiiure, erhalten wurde. Eig. 
Zus. Ubertiihrung der Hanfélsiiure in ein Tetra- und ein Hexabrom- 
product, daraus Correctur der alten Formel in C,gH3.0,, welch’ letztere 
von Peters auch fiir die Leinélsiiure als die richtige nachgewiesen 
wurde. K. Hazura, 637—638, 

Onanthylphosphinsiiure: Darst. bei der Reduction der Oxysiure mittelst 
Jodwasserstoff. Eig. Zus. Wilhelm Fossek. 29. 

Orange R.: Absorptionsspectrum, Verhalten der damit sensibilisirten Br om- 
silberplatten gegen das Sonnenspectrum. J. M. Eder. 334—338. 

Organische Substanzen: Uber die Elektrolyse desselben (s. auch Elektro- 
lyse). J. Habermann. 529—561. 

Orseilline: Absorptionsspectrum. Verhalten der damit sensibilisirten 
Bromsilberplatten gegen das Sonnenspectrum. J. M. Eder. 335, 
346 —348. 

Orthotoluidin, zur Gewinnung von Indol aus Derivaten desselben (s. Indol). 
J. Mauthner u. W. Suida. 230—240. 

Oxalsiiure: Lislichkeitsbestimmungen in Wasser bei verschiedenen Tem- 
peraturen. Historisches und eigene Versuche. Zygmunt Napoleon 
Miczyuski, 255—258: 

— Entstehung bei der Oxydation des Diphenylamins. E. v. Bandrowski. 
375—376. 
— s. auch Manganmagnesiumoxalat. 

Oxalsiiurereihe: Uber die Bestimmung der Lislichkeit einiger Siiuren und 
Salze derselben in Wasser bei verschiedenen Temperaturen. Einleitung. 
Bestimmung nach der v. Raupenstrauch angewendeten Methode 
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(Monatshefte 1885, pag. 563), u. zw. nach der Erwiirmungs- und Ab- 
kiihlungsmethode, Oxalsiiure, Malonsiiure u. malonsaures Calcium u. 
Baryum, Bernsteinsiiure u. bernsteinsaures Calcium u. Baryum. Iso- 
bernsteinsaures Calcium u. Barium. Zygmunt Napoleon Miczynsky. 
255—272. 

Oxal-o-Toluid: Darst. aus Oxalsiureiithylester b. Erhitzen mit Ortho- 
toluidin. Reinigung. Eig. Zus. gibt mit Zinkstaub erhitzt Indol. 
J. Mauthner u. W. Suida, 231, 233—234. 

Oxal-o-Toluidsiiure: Bildung bei der Einwirkung von dthyloxalsaurem 
Kalium auf Orthotoluidin, Reinigung. Eig. Zus. Salze (Calcium, Baryum, 
Silber). Gibt beim Erhitzen fiir sich oder als Kalium-, besser als Baryum- 
salz reichlich Indo] neben Di-o-tolyl-Harnstoff. Trennung beider Kérper. 
J. Mauthner u. W. Suida. 231, 234—240. 

Ox yithylphosphinsiiure: Darst. Eig. Zus. Calciumsalz. Wilhelm Fossek. 
31—33. 

Oxyamylphosphintrichlorid: Darst. Eig. Zus. Uberfiihrung in den neu- 
tralen Athyliither der Chlorphosphinsiure und weiterhin in Monochlor- 
amylphosphinsiiure. Wilhelm Fossek. 22—24. 

«-Oxy-Azonaphtalin, s. «-Naphtolroth. 

Oxybénzylphosphinsiiure: Darst. Eig. Zus. Baryumsalz, neutrales und 
saures. Uberfiihrung durch Brom in Parabrombenzoésiiure. Wilhelm 
Fossek. 34—35. 

Oxychinizin, s. Phenylmethyloxychinizin. 

a-Qxy-(Py.-Py.) -Dichinolyl: Entstehung aus Dichinolylmonosulfosiure 
in der; Kalischmelze, Eig. Krystallform (Biezina). Zus., K- und 
Pb- Verbindung, Acetylproduct, Verhalten zu Jodmethy], Uberfiihrung 
in Dichinolyl, Stellungsfrage. H. Weidel und M. Glaser. 313—3817, 
326, 330. 

«-Oxyisocinchomeronsiiure: Entstehung bei der Oxydation des (Pyz-Pya)- 
Dichinolyls oder der Kyklothraustinsiure in saurer Lésung, Eig. Zus, 
Salze (Ag, Ba), Uberfiihrung in «-Oxynicotinsiiure und «-Oxypyridin, 
Constitution. H. Weidel und H. Strache. 283—285, 289, 292—296, 
298—299, 304. 

«-Oxynicotinsiiure: Entstehung beim Erhitzen der «-Oxyisocinchomeron- 
siiure mit Eisessig. Eig., Zus., Ag-Salz, Uberfiihrung in «-Oxypyridin, 
Constitution. H. Weidel u. H. Strache. 295 - 299. 

Oxyénanthylphosphinsiiure: Darst. Eig. Zus. Krystallform. Calciumsalz, 
Reduction mittelst HJ zu Onanthylphospbinsiiure. Wilhelm Fossek. 
27—29.; 

— Kryst. Best. v. Zepharovich. 28. 

Oxyphosphinsiiuren iiber dieselben: Il. Abhandlung. Recapitulationen. 
Trichlorid der Oxyisoamylphosphinsiure. Darst. Eig. Zus. Uberfiihrung 
in den neutralen Athylester der Chlorphosphinsiure (Eig. Zus.) und des 
letzteren durch Wasser in Monochloramylphosphinsiiure (Eig. Zus.) 
Ca-Salz. Reduction der Oxyisoamylphosphinsiiure mit Jodwasserstoff. 
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Bildg. v. A. W. Hofmanns Amylphosphinsiiure. Constitution. Reduction 
der Oxybutyrphosphinsiure. Bildung v. Isobutyrphosphinsiure. Oxy- 
Sénanthylphosphinsiiure. Darst. Eig. Zus. Krystallform. Calciumsalz. 
Reduction mittelst HJ zu Onanthylphosphinsiiure. Eig. Zus. Oxypropyl- 

»  phosphinsiure. Darst. Eig. Zus. Krystallform. Salze (Calcium, Baryum). 
Oxyiithylphosphinsiure. Darst. Eig. Zus. Calciumsalz. Oxybenzylphos- 
phinsiiure. Darst. Eig. Zus. Baryumsalz, saures und neutrales. Uber- 
fiihrung durch Brom in Parabrombenzoésiiure. Monohydroxy-phenan- 
threnchinonphosphinsiure. Darst. Eig. Constitution, neutrales Calcium- 
salz. Kinwirkung von Kaliumpermanganat, Bildung v. Phosphorsdure 
und Phenanthrenchinon. Einwirkung von PCl, auf Anthrachinon und 
Benzochinon, wobei ersteres unangegriffen bleibt, letzteres aber in 
Chlorhydrochinon verwandelt wird. Wilhelm Fossek. 20—39. 

Oxypropylphosphinsiiure: Darst. Eig. Zus. Krystallform. Salze, Calcium, 
Baryum. Wilhelm Fossek. 29—81. 

— Kryst. Best. v. Zepharovich. 30. 

a-Oxypyridin: Entstehung aus «-Oxynicotinsiiure u. «-Oxyisocinchomeron- 
siure. H. Weidel u. H. Strache, 297—299. 

Oxypyridindicarbonsiuren, s. «-Oxyisocinchomeronsaure. 

Oxypyridinmonocarbonsiiuren: Theoretisches.H. W eidel u. H. Strache. 
397. 299. 

Oxyvaleriansiiure: Bildung bei der Oxydation der Valeriansiiure aus 
Amylalkohol, der durch Reduction des Tiglinaldehyds entstanden war. 
Eig. Zinksalz. Identificirung mit der Methylithyloxyessigsiure. Ad. 
Lie benu. 8S. Zeisel. 65—67. 


P, 


Papaveraldin: Constitution. Darst. Nitrat. Pikrat. Oxym. Verbindungen 
mit Jodmethyl und Bromathyl (Krystallform beider, v. Foullon); die 
Benzylchloridverbindung liess sich nicht darstellen. In der Kalischmelze 
gibt es Veratrumsiiure und Dimethoxylchinolin. G. Goldschmiedt. 
485—495. 

Papaverin: Untersuchungen iiber dasselbe. IV. Const. des Papaveraldins. 
Neue Vorschrift zur Darstellung desselben (dabei Bildung einer friiher 
nicht beobachteten Base in sehr kleiner Menge). Derivate desselben 
(s. Papaveraldin). Kalischmelze des Papaveraldins; Bildung von Vera- 
trumsiiure und Dimethoxychinolin. Dioxycinchoninsiiure oder Dioxy- 
chinolin aus Papaverin in der Kalischmelze? Bei der Reduction des 
Papaverins mit Zinn und Salzsiiure entsteht neben syrupésen Substanzen 
Tetrahydropapaverin als Zinndoppelsalz. Eig. desselben und der freien 
Base. Chlorhydrat desselben; Krystallform (v. Foullon); toxische 
Wirkung (v. Jaksch). Toxische Wirkung des Papaverinchlorhydrats 
(v. Jaksch). Saures Sulfat, saures Oxalat, Bichromat, Pikrat, Zinn- 
chloriirdoppelsalz, Chloroplatinat des Tetrahydropapaverins. Verhalten 
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gegen Jodmethyl. Anhang: Formel des Papaverins. Nichtexistenz des 
Pseudopapaverins. G. Goldschmiedt. 485 —505, 

Papaverin: Uber einige neue Salze desselben. Darstellungsmethode. Eig. 
Zus. Succinat. Benzoat. Salicylat (die Salze mit Meta- und Paraoxyben- 
zoésiiure liessen sich nicht darstellen). Jodwasserstoffsaures Papaverin- 
dijodid. Krystallform der drei letzteren (v. Foullon). Papaverinqueck- 
silberjodid. Papaverincadmiumchlorid (Krystallform, v. Foullon). 
Krystallform des Papaverinzinkchlérids, Isomorphie desselben mit der 
vorigen Verbindung. Verbindungen des Papaverinchlorhydrats mit 
Cadmiumbromid- und -jodid, dann mit Zinkjodid. Verbindungen des 
Papaverins mit Amylbromid und -jodid, mit Athylchlorid. Rudolf 
Jahoda,. 506—516. 

Parabrombenzoésiiure: Bildg. b. d. Einwirkg. von Brom auf Oxybenzyl- 
phosphinsiiure. Wilhelm Fossek. 35. 

Parabromphenol: Bildung aus Paradibrombeuzol mit Natriummethylate 
Fritz Blau. 627—630. 

Paraoxybittermandelélgriin: s. Sensitogriin. 

Pentathionsiiure: Entstehung aus Thioschwefelsiiure. G. Vortmann. 
420—421. 

Pentenylglycerin: Bildg. b. Kochen des Bromproductes, das aus den alko- 
holischen Reductionsproducten des Tiglinaldehyds entstand, mit Wasser 
durch 12 Stunden. Trennung von mitgebildetem Tiglinaldehyd und 
von Amylalkohol. Reinigung. Eig. Zus. Triacetin. Reaction mit saurem 
Kaliumsulfat, wahrscheinl. Bildung von Tiglinaldehyd. Rationelle 
Formel. Ad. Lieben und S. Zeisel, 57—58, 68—70. 

Phenol: Bildung aus Brombenzol und Natriummethylat, Fritz Blau. 622 
bis 626. 

— 8s. Dinitroamidophenol. 

Phenolither: Bildung aus Brombenzol und Natriummethylat. Fritz Blau. 
622—626. 

Phenyliither: s. Phenolither. 

Phenylchinolin: s. auch Amidophenylchinolin. 

o-Phenylendiamin, durch Abbau aus verschiedenen Nitroazobenzolen 
erhalten, s. Azobenzol. 

p-Phenylendiamin, durch Abbau aus verschiedenen Nitroazobenzolen 
erhalten, s. Azobenzol. 

Phenylglycocoll, sein Ester und Amid gibt, mit Zinkstaub erhitzt, Spuren 
von Indol, sein Anilid etwas reichlichere Mengen davon. J. Mauthner 
und W. Suida. 231. 

Phenylmethyloxychinizin: Bildg. b. d. Einwirkg. von Acetessigiither auf 
Hydrazobenzol, sowie bei der Behandlung des letzteren mit Aceton- 
dicarbonsiureiithylither, Digeriren des Productes mit HCl und Erhitzen 
der resultirenden Masse im Olbade (wobei CO,-Abspaltung eintritt). 
Darst. Reinigung. Eig. Zus. Platindoppelsalz. Theoretisches. Hugo v. 
Perger. 193 —197. 
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Phloroglucin: Bildung aus Dibromphenol. Fritz Blau. 632—633. 

Phloroglucintrimethylither: Bildung aus Tribrombenzol (?). Fritz Blau. 
630—636. 

Phosphorwasserstoff: Aus PH,J und KHO bereiteter Phosphorwasserstoff 
verfliissigt sich in fester Kohlensiure und Ather nur, wenn die Tempe- 
ratur der Kiltemischung durch Evacuiren méglichst erniedrigt wird, 
und erstarrt nicht. In fliissigem Athylen erstarrt er. Schmzp. und Siedep 
(s. auch Fluorwasserstoff). K. Olszewski. 372—373. 


Photographie: Orthochromatische. Notizen zu derselben etc. Josef Maria 
Eder. 1—8. 

— Uber einige geeignete praktische Methoden zur Photographie des 
Spectrums in seinen verschiedenen Bezirken mit sensibilisirten 
Bromsilberplatten; Anwendung von Erythrosin - Bromsilberplatten 
zur Photographie bei Petroleum- und Gaslicht, zur Photographie 
vergilbter Documente, gelb gefirbter mikroskopischer Priparate, 
von Wolken, Sternen und des Mondes (s. auch Spectrum). J. M. 
Eder, 429—454. 

Photometrische Versuche iiber die sensibilisirende Wirkung von Farb- 
stoffen auf Chlorsilber und Bromsilber bei verschiedenen Lichtquellen 
und Notizen zur orthochromatischen Photographie. Josef Maria 
Eder. 1—8. 

Phytosterin: Nichtidentitéit mit Hydrocarotin. Friedrich Reinitzer. 599, 
602—603. 

Polyformtoluid gibt, mit Zinkstaub erhitzt, reichliche Mengen von Indol. 
J. Mautner und W. Suida. 231. 

6-Propionsulfonsiure: Einwirkg. von Brom auf das Baryumsalz derselben. 
Bildg. des sauren Salzes, vielleicht neben Dibromithansulfonsaure. 
Rudolf Andreasch. 169—170. 


Propylalkohol: Elektrolyse einer Auflésung von Kaliumacetat in dem- 
selben. J: Habermann. 550—551. 

Propylkohlensiiure: Bildung ihres Kalisalzes bei der Elektrolyse einer 
propylalkoholischen Lésung von Kaliumacetat. Eig. J. Habermann. 
550—551. 

Pseudopapaverin: Nichtexistenz. G. Goldschmiedt. 505. 

Pyridanthrilsiiure: Entstehung bei der Oxydation der Kyklothraustin- 
siure und des (Pya-Py.«)-Dichinolyls. Eig. Zus. Oxydation zu Isocin- 
chomeronsiiure und Anthranilsiure. Constitution. H. Weidel und 
H. Strache. 289—292, 304—306. 

Pyridin: Entstehung aus der Siiure CgH,,NQ,, einem Oxydationsproducte 
des Cinchonins. Zd. H. Skraup. 517. 

Pyridin-Chinolin-Carbonsiiuren und solche verwandter Reihen. Farben- 
reaction zur Beurtheilung der Constitution derselben. Nachweis, dass 
(in circa 40 untersuchten Fillen) stets durch Eisenvitriollésung eine 
gelbe, gelbrothe bis blutrothe Firbung in den betreff. Siurelésungen 
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entsteht, wenn die Carboxylgruppe sich in der «-Stellung zum N 
befindet. Zd. H. Skraup. 210—215. 
Pyrrol; Entstehung aus Strychnin (?). W. F. Loebischu. P. Schoop, 615. 


Q. 


Quecksilbersalze: Nachweis bei der qualitativen Analyse mit Natrium- 
thiosulfat. Verhalten gegen dasselbe. G. Vortmann. 418—428. 


R. 


Resorcin, 8. Monobromresorcindimethylither. 

Resorcin, s. Dinitroresorcin. 

Rouge Suisse: Absorptionsspectrum, Verhalten der damit sensibilisirten 
Bromsilberplatten gegen das Sonnenspectrum. J. M. Eder. 334—335. 


S. 


Siiure C,H,,NO,: Entstehung durch Oxydation des Cinchonins, Eig., Uber- 
fiihrung in Pyridin nebst wenig Athylpyridin. Zd. H. Skraup. 517. 

— C,,H,,N,0,4: Darstellung durch Oxydation des Strychnins; gibt bei der 
Zinkstaubdestillation Acetylen, CO, CO, und Carbazol. Constitution. 
W. F. Loebisch und P. Schoop. 615—616. 

Siuren u. Salze der Oxalsiiurereihe, iiber die Bestimmung der Léslich- 
keit einiger in Wasser bei verschiedenen Temperaturen (s. Oxalsiiure- 
reihe). Zigmunt Napoleon Miczynski. 255—272. 

Siureorange: Verhalten der damit sensibilisirten Bromsilberplatten gegen 
das Sonnenspectrum. J. M. Eder. 337. 

Salze und Siiuren der Oxalsiiurereihe, iiber die Bestimmungen der Lés- 
lichkeit einiger in Wasser bei verschiedenen Temperaturen. (3s. Oxal- 
siurereihe). Zygmunt Napoleon Miczynski. 

Salzlésungen:Elektrische und thermische Eigenschaften von Salzlésungen, 
Definition der elektromotorischen Verdiinnungsconstante eines Salzes, 
Bestimmung derselben fiir die Acetate und Nitrate von Pb und Zn; 
die erhaltenen Zablen lassen sich als Summe einer der Siure und einer der 
Base eigenthiimlichen Constanten darstellen. Experimentelle Methode. 
Theoretisches iiber Concentrationsstréme. James Moser. 273—279, 

Sandarac, Erkennung und Bestimmung in Harzgemischen, s. Harze. 

Sativinsiiure, Bildg. b.d. Oxydation von Hanfélsiure mit Kaliumperman- 
ganat in alkalischer Lisung (neben Buttersiiure, Azelainsiiure und 
einer neuen aus 2 Mol. einer Trioxyfettsiiure unter Austritt von 1 Mol. 
Wasser entstandenen Verbindung). Trennung von den mitgebildeten 
Producten. Reinigung. Eig. Zus. Formel, wornach sie aus 2 Mol. einer 
Tetraoxyfettsiure vom Kerne C,, unter Austritt von 1 Mol. Wasser ent- 
standen gedacht werden kann. Zweibasisch. 2C ,.H3.0,—H,0 + Cz.H¢.0,,. 
Salze. (Kalium, Natrium, Baryum.) A. Bauer u. K. Hazura, 223—227. 








740 


Schellack, (braun u. orange), Erkennung u. Bestimmung in Harzgemischen, 
s. Harze. 

Schwefelwasserstoff: Uber die Anwendung des Natriumthiosulfats an 
Stelle des Schwefelwasserstoffgases im Gange der qualitativen chemi- 
schen Analyse (s. auch qualitative Analyse.) G. Vortmann. 
418—428. 

Sensitogriin = Paraoxybittermandelélgriin: Anwendung zur Sensibilisirung 
von Bromsilberplatten, Herstellung und Eigenschaften solcher Platten. 
J. M. Eder. 430, 433, 485—436, 445—446, 453. 

Sepinchlorid: Bildg. b. d. Einwirkg. v. Trimethylamin auf symmetrisches 
Dichlorhydrin neben Aposepinchlorid. Darst. Trennung. Eig. Consti- 
tution. Platin- und Golddoppelsalz, physiolog. Wirkung. Ladislaus 
Niemilowicz. 249~—252, 254, 

Silbersalze: Nachweis bei der qualitativen Analyse mit Natriumthiosulfat, 
Verhalten gegen dasselbe. G. Vortmann. 418—428. 

Sojabohne, zur Kenntniss derselben. Einleitung, Historisches. Nachweis, 
dass in der Sojabohne ein sehr wirksames diastatisches Ferment 
(Enzym) vorhanden sei. Wirkungen desselben; Vergleich mit Gersten- 
malz u. Gerstenrohfrucht. Weiters Nachweis, dass die Sojabohne nur 
geringe Mengen von Dextrin, dagegen aber circa 12 Proc. leicht ver- 
giihrbare Zuckerarten enthalte. Bemerkung, dass in der Lupine ein 
verzuckernd wirkendes Enzym nicht mit Sicherheit nachzuweisen sei, 
dass diese dayegen geringe Mengen von Stirkemehl enthalte. 
J. Stingl u. Th. Morawski. 176—190. 

Solanorubin: Identitiéit mit Carotin. Friedrich Reinitzer. 606. 

Sonnenspectrum: Uber die Wirkung verschiedener Farbstoffe auf das 
Verhalten des Bromsilbers gegen dasselbe (s. auch Farbstoffe). J. M. 
Eder. 331—350. 

— Photographien desselben (s. auch Spectrum). J. M. Eder. 451—454. 

Spectrallinien: Genaue Messung ihrer Lage mit Hilfe von Photographien 
auf Bromsilbergelatineplatten. J. M. Eder. 448—450. 

Spectrum: Uber einige geeignete praktische Methoden zur Photographie 
desselben in seinen verschiedenen Bezirken mit sensibilisirten Brom- 
silberplatten. Gew6hnliche Bromsilbergelatinetrockenplatten sind zur 
Photographie der stiirker brechbaren Spectralbezirke geeignet. VonC bis 
F sind sie noch verwendbar, stehen aber sensibilisirten Platten nach, 
welche auch in den brechbareren Spectralbezirken manchmal schirfere 
Bilder geben. Spectrum der Flamme des Bunsenbrenners. Fiir den Be- 
zirk von Ultraviolett bis zur Fraunhofer’schen Linie E verwendet man 
am besten Jodbromsilberplatten mit 3 bis 5 Procent Jodsilber, fiir den 
Bezirk vom Ultraviolett bis Gelb Erythrosinplatten oder Platten mit 
Chinolinroth oder Benzopurpurin 4B; letztere sind weniger empfindlich 
als Erythrosinplatten, wirken aber weiter (bis ins Orange). Von Ultra- 
violett bis Roth dienen Platten mit Cyanin (um E wenig empfindlich) oder 
Sensitogriin (verlangt Anwendung gelber Schirme), fiir Orange u. Roth 
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am besten mit Cérulein. Nutzen farbiger Schirme. Vorschriften fiir die 
Operationen zur Herstellung von Spectrum-Photographien (bes. iiber 
Beleuchtung der Dunkelkammer, Sensibilisirung der Platten, Entwicke- 
lung und Fixiren des Bildes). Specielle Beschreibung der Eigenschaften 
und Herstellung von Platten, die mit Erythrosin, Benzopurpurin, Cyanin, 
Sensitogriin und Cérulein sensibilisirt sind. Die Bromsilbergelatine- 
platten sind zur genauen Messung der Lage der Spectrallinien geeignet, 
wenn die Gelatineschicht fest am Glase haftet; Papiercopien davon sind 
hiezu nicht brauchbar. Verwendung sensibilisirter Platten zur Photo- 
graphie bei Gaslicht, zur Photographie vergilbter Documente, gelb ge- 
firbter mikroskopischer Priparate, von Wolken, zur Astrophotographie. 
Photographien des Sonnenspectrums, der Spectra der Flamme des Bunsen- 
brenners und des brennenden Magnesiums. J. M. Eder. 429—454. 

Stiirke, s. Kohlehydrate. 

Stirkedextrine, s. Kohlehydrate. 

Stearinsiiure: Bildung durch Reduction der Leinélsiure, Karl Peters. 
5d38—D5d4. 

Stickstoffbestimmung, s. Elementaranalyse. 

Storax, Erkennung und Bestimmung in Harzgemischen, s. Harze. 

Strychnin, Untersuchungen iiber dasselbe. I]. Abhandlung. Uber Xantho- 
strychnol und Strychnol. Reduction von Xanthostrychnol in saurer 
Lésung, Bildg. von Amidostrychnin, das identisch sich erwies 
mit dem Amidostrychnin aus Nitrostrychnin. Neben Amidostrychnin 
bildet sich noch eine geringe Menge einer in Alkohol leicht 
léslichen Base. Acetylamidostrychnin aus Amidostrychnin und Essig- 
siureanhydrid. Darst. Eig. Zus. Chlorhydrat, Platindoppelsalz. Uber- 
fiihrung des Xanthostrychnols in Nitrostrychnin durch Salzsiiure, wobei 
2 Mol. Wasser abgespalten werden. Daraus Correctur der friiheren 
Formel des Xanthostrychnols, das jetzt als Hydrat des Nitrostryghnins 
sich herausstellte. Salze des Xanthostrychnols (Kalium, Baryum, sauer 
und neutral). Nachweis, dass Nitrostrychnin auch durch wisseriges 
Kaliin Xanthostrychnol umgewandelt wird. Die Frage, ob die Nitrogruppe 
es sei, welche die Wasseraufnahme bewirkt, musste verneint werden, 
da auch das Strychnin selbst bei der Einwirkung von alkohol. Kali ein 
analoges Hydrat bildet, das Strychnol. Darst. am besten aus Natrium- 
alkoholat und Strychnin beim Erwiirmen (wahrscheinlich bildet sich 
dabei zuniichst Strychninalkoholat, das mit Wasser sich in Strychnol 
und Alkohol zerlegt). Reinigung. Eig. Zus. Siiuren verwandeln das 
Strychnol unter Wasserentziehung in Strychnin. Bemerkungen iiber 
verschiedene Werte, die bei der Verbrennung von Strychnin aus 
Strychnolundsolchem aus Nitrat gewonnenem, gefunden wurden (8. auch 
Clausu. Glassner Berl. Ber, 14. pag. 773). Verhalten des Strychnols 
gegen Oxydationsmittel. Farbenreactionen. Ahnlichkeit der Reactionen 
von Strychnol und Brucin. Verhalten des Strychnols gegen Alkalien. 
Nachweis, dass beim Behandeln von Strychnin mit wassrigem Kali kein 
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Strychnoi entsteht, wihrend, wenn man beide Kérper liingere Zeit auf 
150° erhitzt, wahrscheinlich das Dihydrostrychnin von Gal u. Etard 
sich bildet. Einwirkg. von schmelzendem Kali auf Strychnin. Bildg. 
von Chinolin (?), Indol, Buttersiiure, u. harzigen Substanzen. Einwirkg. 
von Natrium auf Strychnin in alkohol. Liésung, Bildg. von Strychnin- 
hydriir(?). Eig. Einwirkg. von Schwefelsiiure, resp. Salzsiiure in ver- 
diinntem Zustande auf Strychnin in der Wirme. Bildung von je nach 
Umstiinden verschiedenen Basen, die nicht niher untersucht wurden. 
W. F. Loebisch u. P. Schoop. 75—94. 

Strychnin, Untersuchungen iiber dasselbe (III). Es gibt beim Erhitzen mit 
Zinkstaub auf 400—500° eine Base C,,H,.N,0. Eig. Zus. Bei der Destil- 
lation mit Zinkstaub gibt Strychnin Wasserstoff, Athylen, Acetylen, 
Ammoniak und Carbazol, welches letztere auch aus Brucin in gleicher 
Weise entsteht; Chinin gibt bei der gleichen Behandlung Chinolin. 
Bei der trockenen Destillation des Strychnins fiir sich entstehen die- 
selben Gase wie bei der Zinkstaubdestillation, dagegen nur Spuren 
von Carbazol, in grésserer Menge ein Product, welches von Carbazol 
verschieden ist, aber Tetranitrocarbazol liefert, eine Base und vielleicht 
Pyrrol. Oxydation des Strychnins, Const. der dabei entstehenden von 
Hanssen entdeckten Siiure C,,H,,N.0,; sie gibt hei der Zinkstaub- 
destillation Acetylen, CO,, CO und Carbazol. W. F. Loebisch und 

"P. Schoop. 609—616. 

Strychninhydriir, Bildg. b. d. Einwirkg. v. Natrium auf Strychnin in al- 
kohol. Lésung. Eig. W. F. Loebisch u. P. Schoop. 92—93. 

Strychnol, Darst. aus Strychnin u. Natriumalkoholat beim Erwiirmen (dabei 
entsteht wahrscheinlich zuerst Strychninalkoholat, das sich mit Wasser 
in Strychnol und Alkohol zerlegt). Reinigung. Eig. Zus. Verhalten beim 
Erhitzen, Verhalten gegen Siuren, Riickbildung von Strychnin. Ver- 
halten des Strychnols gegen Oxydationsmittel. Ahnlichkeit der Reac- 
tionen des Strychnols und Brucins. Verhalten des Strychnols gegen 
Alkalien. Nachweis, dass beim Behandeln des Strychnins mit wiisse- 
rigen Alkalien kein Strychnol entsteht, wihrend, wenn diese Kérper 
lingere Zeit auf 150° erhitzt werden, wahrscheinlich das Dihydro- 
strychnin von Gal u. Etard entsteht. W. F. Loebischu. P. Schoop. 
83—91. 

Succinanilid, gibt mit Zinkstaub erhitzt etwas Indol. J. Mauthner und 
W. Suida. 231. 

Sulfoessigsiiure, s, Essigsulfonsiiure. 

Sulfonsiiuren halogensubstituirte, s. Chloressigsulfonsiure. 

8-Sulfopropionsiure, s. 2-Propionsulfonsaure. 


T 
Tartranilid gibt mit Zinkstaub erhitzt etwas Indol. J. Mauthner und 
W. Suida, 231. 
Terpentin venetianischer: Erkenunung u. Best. in Harzgemischen, s. Harze. 











143 


Tetrabromhanfdlsiiure, s. Hanfélsiure. 
Tetrahydrochinolin: Entstehung aus Chinolin und Natrium neben (Pyz- 


Py.) -Dichinolyl, Doppelverbindung mit letzterem. H. Weidel und 
M. Gliser. 327—330. 


Tetrahydropapaverin: Darstellung aus Papaverin mit Zinn und Salzsiure. 


Eig. und Zus. der freien Base. Chlorhydrat. Eig., Krystallform (v. 
Foullon), toxische Wirkung (v. Jaksch). Saures Sulfat, saures Oxalat, 
Bichromat, Pikrat, Zinnchloriirdoppelsalz, Chloroplatinat. Verhalten 
gegen Jodmethyl, G. Goldschmiedt. 495—503. 


Tetranitrocarbazol, s. Carbazol. 
Tetranitrofluorescein, s. Fluoresceine. 
Tetrathionsiiure: Entstehung aus Thioschwefelsiure. G. Vortmann. 


420—421. 


Thioschwefelsiure, s. Natriumthiosulfat. 
Thymol und Schwefelsiure, Reagentien auf Zucker (s. Zuckerreactionen). 


Hans Molisch. 201—202. 


Tiglinaldehyd und seine Derivate. Condensation von Acet- und Propion- 


aldehyd bei Gegenwart von Natriumacetat bei 100° im geschlossenen 
Rohre. Ausbeute. Reinigung. Eig. Zus. Reduction des Tiglinaldehyds 
mittelst Eisenfeile und Essigsiure, Bildung von Valeraldehyd, Amyl- 
alkohol und Tiglylalkohol («3-Dimethylallylalkohol). Uberfiihrung des 
erstern in Valeriansiiure, des Amylalkohols in Acetat und Bromid, 
weiterhin durch Oxydation in Valeriansiiure neben Kohlensiiure und 
Methylithylketon. Die Valeriansiure gibt bei der weiteren Oxydation 
Methylithyloxyessigsiiure, wonach dieselbe als Methyliithylessigsiure 
und der Amylalkohol als Methylithylithol = Methylithylearbincarbinol 
anzusprechen ist. Theoretisches. Uberfiihrung des Tiglylalkohols durch 
Brom in ein Bromproduct, das mit Wasser gekocht in Pentenylglycerin 
und Tiglinaldehyd iibergeht. Eig. Zus. des ersteren. Triacetin. Oxy- 
dation des letzteren. Bildung von Tiglinsiure, Essigsiiure, Ameisen- 
siure, Kohlensaiure neben nichtfliichtigen Siiuren und wahrscheinl. 
Methylithylketon. Theoretisches. Ad. Lieben u. 8. Zeisel. 53—74. 


Tiglinsiiure; Bildg. b. d. Oxydation des Tiglinaldehyd, der neben Penteny]- 


glycerin beim Kochen des Bromproductes, das aus den alkoholischen 
Reductionsproducten des Tiglinaldehyds entsteht, gewonnen wird. 
Eig. Dibromid. Bildung auch aus dem Tiglinaldehyd, der direct durch 
Condensation aus Acet- und Propionaldelhyd entstanden war, neben 
Essigsiure, Ameisensiure und Kohlensiure, nicht fliichtigen Siuren 
(vielleicht Dioxyvaleriansiiure) und wahrscheinl. Methyithylketon. Eig. 
Zus. Ad. Lieben u. 8S. Zeisel. 59—60, 70—74. 


Tiglylalkohol: Bildung bei der Einwirkung von nascirendew Wasserstoff 


(aus Eisenfeile und Essigsiure) auf Tiglinaldehyd neben Valeraldehyd 
und Amylalkohol. Uberfiihrung desselben durch Behandlung mit Brom 
und Kochen des gebromten Productes mit Wasser in Pentenylglycerin 
und Tiglinaldehyd. Ad. Lieben u. 8S. Zeisel. 55, 57—60. 
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m-Toluchinolin: Darst. aus m-Amidotoluol unter Anwendung von o-Nitro- 
phenol statt Nitrobenzol. Nachweis, dass sich geringe Mengen eines 
Isomeren bilden, das friiher nicht beachtet wurde, aber in zu kleinen 
Quantititen auftritt, um niher untersucht werden zu kénnen. Oxy- 
dation des m-Toluchinolins mittelst Chromsiure, Bildung einer neuen, 
der siebenten {-Chinolin- (benz-) Carbonsiiure. Constitution. Zd. H. 
Skraup u. Ph. Brunner. 140—147, 153. 

o-Toluidin, s. Orthotoluidin und Acetyl-o-Toluidin. 

Toluol: Oxydation desselben durch Benzoylsuperoxyd zu einem Kohlen- 
wasserstoff C,,H,,.. E. Lippmann. 524—526. 

Tolylglycocoll mit Zinkstaub erhitzt gibt reichliche Mengen von Indol. 
J. Mauthner u. W. Suida. 231. 

Traubenzucker: Vorkommen im Cambialsaft der Fichte. J. Kachler. 
415. 

— Uberfiikrung in Atherschwefelsiiuren von Dextrinen durch concentrirte 
Schwefelsiiure (s. auch Kohlehydrate). M. Hinig und St. Schubert. 
455—458, 474—483. 

Triamidobenzole entstehen beim Abbau aus isomeren Trinitroazobenzolen. 
Niheres vorliufig nicht mitgetheilt. J. V. Janovsky. 126—127. 
Tribrombenzol, symmetrisches: Uberfiihrung in Dibromphenol, Dibrom- 

anisol und einen dritten Kérper durch Natriummethylat. Fritz Blau, 


630—636. 
— symmetrisches: Einwirkung v. Natrium in absolut atherischer Lésung, 
8. Benzol. 


Trimethylamin: Einwirkung desselben auf Monochloraceton. Bildung von 
Koprinchlorid (s. dieses). Einwirkg. auf symmetrisches Dichlorhydrin. 
Bildung von Sepin- und Aposepinchlorid (s. diese). Ladislaus Niemi- 
lowicz. 242—254. 

Trinitroazobenzole: Nachweis, dass das durch Einwirkung v. rauchender 
Salpetersiiure auf Paranitroazobenzol entstehende Product aus zwei 
isomeren Trinitroazobenzolen bestehe, die durch Alkohol getrennt 
werden kénnen, von denen das leichter lésliche identisch mit dem 
Petriew’schen ist und beim Abbau Paraphenylendiamin neben einem 
nicht niher charakterisirten Triamidobenzol liefert. Reactionen. Das 
schwerer lésliche (Eig., Zus.) ist identisch mit dem friiher vom Verf. 
durch Nitrirung des Dimetadinitroazobenzols erhaltenen und gibt beim 
Abbau auch ein Triamidobenzol, das erst spiiter beschrieben werden 
soll. Constitution. Trinitroazobenzole entstehen ferner durch Nitrirung 
von Dimetadinitroazobenzol. Trennung durch heisses Aceton. Das 
schwer liésliche entsteht vorwiegend und ist identisch mit dem oben 
erwihnten schwer léslichen aus Paranitroazobenzol, das leichter 
lésliche scheint neu zu sein. Constitution. Zusammenstellung der bisber 
bekannten Trinitroazobenzole. J. V. Janovsky. 124—128, 136—137. 
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Ubermangansiiure: Verhalten gegen Natriumthiosulfat. G. Vortmann. 
420--421. 

Ubermangansaures Kali, s. Kaliumpermanganat. 

Unterschwefligsaures Natron, siehe Natriumthiosulfat und Natron, unter- 
schwefligsaures. 

Uransalze: Nachweis bei der qualitativen Analyse mit Natriumthiosulfat. 
Verhalten gegen dasselbe. G. Vortmann. 418—428. 


Fe 


Valeraldehyd: Bildg. b. d. Reduction des Tiglinaldehyds mittelst Eisen- 
feile und Essigsiiure neben Amyl- und Tiglylalkohol. Eig. Oxydation 
zu Valeriansiiure. Eig. d. letztereun. Ad. Lieben u. 8. Zeisel. 55—57. 

Valeriansiiure: Bildg. aus Valeraldehyd, der durch Reduction des Tiglin- 
aldehyds erhalten war. Eig. Athyliither. Bildg. auch aus Amylalkohol, 
der ebenfalls durch Reduction des Tiglinaldehyds entstand. Eig. Iden- 
titit mit der erstgenannten. Oxydation mittelst Kaliumpermanganat in 
alkal. Lésung zu Oxyvaleriansiiure, die als identisch mit Methyliithyl- 
oxyessigsiiure befunden wurde. Daraus Constitution als Methylithyl- 
essigsiiure. Ad. Lieben u. S. Zeisel. 56—57, 62—67. 

Veratrumsiiure: Bildung aus Papaverin und aus Papaveraldin in der Kali- 
schmelze. G. Goldsch miedt. 487, 493—494. 

Verbrennungsmethodé, s, Elementaranalyse. 

Verdampfungswiirme: Existenz derselben oberhalb der kritischen Tempe- 
ratur. S. v. Wroblewski. 397—400, 403—404. 


Violanilin, s. Induline. 
W. 


Wasserstoff: Entstehung bei der Elektrolyse organischer Substanzen. J. 
Habermann. 529—55d1. 

Wasserstoff und Kohlenstoff, Bestimmung derselben mittelst Kupferoxyd- 
Asbest. E. Lippmann u. F. Fleissner, 9—19. 

Wismuthsalze: Nachweis bei der qualitativen Analyse mit Natriumthio- 
sulfat. Verhalten gegen dasselbe. G. Vortmann. 418 —428. 


X. 


Xanthostrychnol: Reduction desselben in saurer Lésung. Bildg. v. Ami- 
dostrychnin identisch mit dem direct aus Nitrostrychnin dargestellten. 
Daneben bildet sich wenig einer in Alkohol leicht léslichen Base. 
Uberfiihrung des Xanthostrychnols durch Salzsiiure in Nitrostrychnin, 
wobei 2 Mol. Wasser vom ersteren abgespalten werden. Darnach Cor. 
rectur der friiheren Formel des Xanthostrychnols, das jetzt als Hydrat des 
Nitrostrychnins aufgefasst wird. Salze des Xanthostrychnols (Kalium, 
Baryum sauer u. neutral). Nachweis, dass Xanthostrychnol auch durch 
wiasseriges Kali aus Nitrostrychnin entsteht. W. F. Loebisch und P. 
Schoop. 75—-77, 79—83. 

Xylol: m-Xylol wird durch Benzoylsuperoxyd zu einem Kohlenwasserstoff 
CgH,, (Dixylylen) oxydirt. E. Lippmann. 526—528. 
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Z. 


Zimmtaldehyd: (?) Entstehung bei der Elektrolyse der alkoholischen 
Natriumithylatlésung. J. Habermann. 538—546. 

Zinksalze: Nachweis bei der qualitativen Analyse mit Natriumthiosulfat. 
Verhalten gegen dasselbe, G. Vortmann. 418—428, 

Zinnsalze: Nachweis bei der qualitativen Analyse mit Natriumthiosulfat. 
Verhalten gegen dasselbe. 418—428. 

Zucker, Fett und Glycerin: Uber den Einfluss derselben auf die Aus- 
scheidung der Harnsiure beim Menschen (s. Harnsiiure). J. Horba- 
ezewski u. F. Kanéra. 105—120. 

Zuckerreactionen, zwei neue. 

1. Zuckerreaction mit «-Naphtol und Schwefelsiure. Ausfiihrung, 
indem man eine kleine Menge der auf Zucker zu priifenden Fliissigkeit 
mit 2 Tropfen alkoholischer (15—20 procentiger) «-Naphtollésung ver- 
setzt, schiittelt und einen Uberschuss von concentrirter Schwefelsiure 
zusetzt. Bei Gegenwart v. Zucker entsteht eine purpurviolette Farbung. 
Zusatz von Wasser fillt blauvioletten Niederschlag, der in;Alkohol und 
Ather mit gelblicher, in Kalilauge mit goldgelber Farbe léslich ist, in 
Ammoniak zu gelbbraunen Tropfen zerfliesst. Die Reaction deutet 
iiberhaupt nur auf Zucker und wurde erhalten mit Rohr-, Milch-, 
Trauben-, Fruchtzucker u. Maltose, nicht mit Inosit, Mannit, Melam- 
pyrit u. Quercit. Die Reaction tritt auch mehr weniger schnell ein bei 
obiger Behandlung von Kohlehydraten (Stirke, Gummi, Cellulose, 
Dextrin etc.) u. v. Glycosiden. Sie tritt dagegen nicht ein bei Substan- 
zen anderer organ. Kérpergruppen, von denen eine sehr grosse Anzahl 
mit negativem Erfolge gepriift wurden. Nur Vanillin macht eine schein- 
bare Ausnahme. Empfindlichkeit der Reaction grésser als die aller 
anderen, in Lésung noch 0:00001 Proc. Zucker auffindbar. 

2. Zuckerreaction mit Thymol und Schwefelsiiure, ganz so wie die 
vorige auszufiihren, es tritt eine tief zinnober-, rubin-, carminrothe 
Firbung ein, Wasser fillt nach einiger Zeit carminrothen Niederschlag, 
der sich in Alkohol, Ather und Kalilauge mit gelber Farbe lést, durch 
NH, aber gelb gefiirbt wird. Auch alles iibrige, von der ersten Reaction 
Gesagte, gilt auch fiir diese, so wie auch die Empfindlichkeit annaéhernd 
dieselbe ist. 

3. Mikrochemisches. Verwerthung der beiden Reactionen zum 
mikrochemischen Nachweise des Zuckers innerhalb der Gewebe unter 
gewissen Modalititen. 

4. Nachweis des Zuckers im normalen menschlichen Harn und 
Unterscheidung von normalem u. diabetischem Harn mit Zuhilfenahme 
der genannten Reacticnen. Zusammenstellung der Resultate. Hans 
Molisch. 198—209. 
































